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Numerose ricerche hanno dimostrato la possibilità di utilizzare 
zeoliti, sia sintetiche che naturali, come materia prima per l’industria 
ceramica. Il trattamento termico di zeoliti a temperature sufficientemente 
elevate permette di realizzare, in dipendenza della composizione chimica 
del sistema iniziale, particolari materiali ceramici. Questi prodotti 
possono inoltre rappresentare una valida soluzione al problema 
dell’inertizzazione di fanghi zeolitici provenienti da lavorazioni 
industriali. In seguito al collasso della struttura zeolitica microporosa si 
forma una fase amorfa o cristallina, in grado di intrappolare in modo 
permanente il catione inquinante. Con questo procedimento scarti da 
destinare in discarica possono essere valorizzati come materiali ceramici. 
Le zeoliti sintetiche vengono inoltre impiegate per la preparazione di 
Ceramici Avanzati. L’obiettivo del presente lavoro è quello di testare 
materiali zeolitizzati naturali in sostituzione delle fasi di sintesi. 
Le zeoliti sintetiche vengono preparate in laboratorio e questo incide sul 
costo del prodotto finale. Inoltre poiché si tratta di materiali preparati 
artificialmente, le particelle costituenti sono caratterizzate dallo stesso 
diametro ( 1 µm ). La presenza di una sola classe granulometrica, non 
garantendo una buona compattazione del materiale, causa problemi 
durante la preparazione degli impasti. Utilizzando invece materiali 
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naturali caratterizzati da composizioni chimico-mineralogiche simili a 
quelli sintetici, da distribuzioni granulometriche polimodali e da ampia 
distribuzione areale, è logico supporre che sia possibile ridurre i costi di 
produzione e ottenere contemporaneamente prodotti dotati di proprietà 
tecnologiche confrontabili ai corrispondenti sintetici. 
Riveste notevole importanza la conoscenza dei rapporti esistenti tra i 
diversi fattori che prendono parte all’intero processo di produzione 
ceramica ( formulazione impasti, foggiatura provini, metodologia di 
cottura ) e la ripercussione che essi hanno sulle proprietà mineralogiche e 
tecnologiche dei prodotti finali. I materiali selezionati sono stati 
sottoposti a processi di scambio cationico e miscelati a scarti industriali 
caratterizzati da una più elevata stabilità dimensionale, derivanti dalla 
lavorazione di sabbie quarzoso-caolinitiche. In particolare per quanto 
concerne i processi di scambio cationico menzionati, i materiali 
zeolitizzati sono stati trattati con soluzioni sature di bario e potassio per 
favorire l’ingresso di questo catione all’interno delle strutture zeolitiche 
in modo da promuovere, durante la cottura degli impasti, la formazione 
di Celsiana e Leucite, minerali che rivestono fondamentale importanza 
nella realizzazione di Ceramici Avanzati. La ricerca è stata sviluppata in 
collaborazione con il Laboratorio Materiali del Dipartimento di 
Meccanica, Strutture, Ambiente e Territorio - Facoltà d’Ingegneria - 
Università di Cassino. 
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2. Le Zeoliti 
 
Le zeoliti, sulla base della loro genesi naturale o artificiale, vengono 
suddivise in: 
 zeoliti naturali; 
 zeoliti sintetiche. 
 
2.1 Zeoliti naturali 
 
2.1.1 Caratterizzazione chimica e mineralogica: 
 
Le zeoliti sono allumosilicati idrati di metalli alcalini e alcalino-
terrosi, organizzati secondo strutture cristalline tridimensionali, 
caratterizzate dalla presenza di cavità interne collegate con l’esterno 
attraverso una rete di canali. L’impalcatura zeolitica è formata 
dall’unione di tetraedri SiO44 – dove ogni ossigeno è comune a due 
tetraedri ( tectosilicati ). Questa disposizione porta il rapporto Si/O a 1/2 
e la struttura sarebbe elettricamente neutra se il centro di ogni tetraedro 
fosse occupato sempre da un atomo di silicio. 
Nelle zeoliti però, come nella maggior parte dei tectosilicati, in alcune 
delle posizioni centrotetraedriche l’Al3+ sostituisce il Si4+, determinando 
uno scompenso di carica negativa, che viene bilanciato dall’ingresso 
nella struttura di cationi monovalenti e bivalenti. La formula generale 
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delle zeoliti è rappresentata da: 
 
MxDy [Al(x+2y)SiOn-(x+2y)O2n] • mH2O 
 
dove M e D indicano rispettivamente i cationi monovalenti e bivalenti 
che rappresentano i “cationi scambiabili” della zeolite; mentre Al e Si 
sono “cationi strutturali” perché, in coordinazione tetraedrica con 
l’ossigeno, determinano la costruzione della impalcatura zeolitica. 
Teoricamente diversi cationi scambiabili possono sostituirsi a vicenda 
all’interno delle cavità zeolitiche con estrema libertà; gli unici vincoli 
sono rappresentati dal fatto che i cationi devono possedere raggi ionici 
simili e che deve essere sempre garantito il bilancio totale delle cariche. 
Tuttavia nelle zeoliti naturali è rara la presenza, come cationi 
scambiabili, di ioni trivalenti e tetravalenti. 
Molecole d’acqua possono legarsi debolmente alla struttura della zeolite, 
circondando i cationi scambiabili. L’acqua costituisce dal 10 al 20% in 
peso del minerale e può essere completamente eliminata in seguito a 
riscaldamento. La parola zeolite, pietra che bolle ( dal greco zein = 
bollire e lithos = pietra ), fu coniata dallo studioso svedese Axel Fredrik 
Cronstedt che osservò il liberarsi di vapore acqueo riscaldando uno di 
questi minerali. 
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Dal punto di vista mineralogico, ogni zeolite presenta una struttura 
cristallina propria, dalla quale conseguono proprietà fisico-chimiche 
caratteristiche; tutte le strutture però sono accomunate dal fatto di essere 
molto aperte ( Fig. 2.1 ), infatti la densità di questi minerali è compresa 
tra 2,10 e 2,20 g/cm3 a differenza di altri tectosilicati come Quarzo e 
feldspati, che essendo caratterizzati da strutture compatte, hanno densità 
di circa 2,60 g/cm3. 
 




La struttura zeolitica può essere visualizzata come un’insieme di 
tetraedri SiO4 e AlO4 detti P.B.U. ( primary building units ) che si legano 
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tra di loro, secondo forme geometriche semplici, per costituire un 
numero abbastanza ristretto di unità complesse ( catene, anelli, gabbie ) 
di bassa energia potenziale, che Meier ( 1968 ) definì S.B.U. ( secondary 
building units ). Dall’unione di diverse S.B.U. si forma l’intera struttura 
del minerale, che presenterà spazi vuoti sia all’interno delle singole 
S.B.U. sia al raccordo di esse in più ampie impalcature. I primi spazi 
vuoti sono molto stretti, gli altri rappresentano canali con diametro fino a 





Gottardi ( 1978 ) ha proposto una classificazione basata sui caratteri 
cristallografici, distinguendo sei famiglie di zeoliti in base al tipo di unità 
strutturale complessa: 
1) zeoliti fibrose; 
2) zeoliti con anelli di quattro tetraedri a connessione semplice; 
3) zeoliti con anelli di quattro tetraedri a connessione doppia; 
4) zeoliti con anelli di sei tetraedri; 
5) zeoliti del gruppo della Mordenite; 
6) zeoliti del gruppo della Heulandite. 
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Un’altra classificazione è stata elaborata su criteri chimici utilizzando il 
parametro: R = Si / ( Si + Al + Fe3+ ), distinguendo: 
 
1) zeoliti basiche ( 0,500 < R < 0,625 ); 
2) zeoliti intermedie ( 0,625 < R < 0,750 ); 
3) zeoliti acide ( R > 0,750 ). 
 
Nell’ambito di ognuno di questi tre gruppi viene effettuata una ulteriore 
distinzione in zeoliti a struttura ordinata e zeoliti a struttura disordinata. 
 
2.1.3 Meccanismi genetici e tipi di giacimenti: 
 
I cristalli zeolitici più apprezzabili per dimensioni e forma sono 
quelli connessi alla fase idrotermale che si formano in cavità e fratture di 
rocce effusive basiche, a temperature e pressioni elevate in presenza di 
soluzioni saline. Le zeoliti sedimentarie, sebbene caratterizzate da 
dimensioni microscopiche, sono più abbondanti e più utilizzate per 
motivi scientifici e pratici ( Mumpton, 1984 ). Le zeoliti autigene si 
formano attraverso l’interazione di fluidi interstiziali con vetri vulcanici, 
argille non cristalline e feldspati ( Hawkins, 1981 ). 
I prodotti vulcanoclastici, contenenti abbondanti quantità di vetro a 
composizione silicatica, rappresentano ottimi materiali di partenza per la 
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formazione di zeoliti: questi infatti, all’atto della messa in posto restano 
completamente permeati dalla fase liquida e/o dalla fase vapore, che 
interagendo con il vetro portano alla formazione di minerali argillosi, 
zeoliti e feldspati autigeni. Fattori di controllo importanti per questo tipo 
di genesi sono le proprietà chimico-fisiche delle soluzioni circolanti ed 
in particolare: l’attività degli ioni H+, la presenza di ioni alcalini e/o 
alcalino-terrosi e il tempo di contatto. Il tipo di zeolite che si forma è 
determinato da fattori come: temperatura, pressione, pressione parziale 
di CO2 e coefficienti di attività degli ioni presenti. 
Le zeoliti di prima formazione possono a loro volta reagire con i fluidi 
circolanti e trasformarsi in zeoliti più stabili, per esempio Phillipsite, 
Mordenite e Clinoptilolite possono essere sostituite dall’Analcime; 
quest’ultima può trasformarsi in Laumontite ( Hay, 1978 ). 
Molti studi sono stati condotti sui meccanismi genetici delle zeoliti, 
finalizzati non solo ad individuare i materiali naturali di partenza ma 
anche a riprodurre in laboratorio i processi naturali per la sintesi 
artificiale delle zeoliti. Sulla base di questi studi sono state realizzate 
delle classificazioni genetiche dei giacimenti di origine sedimentaria, 
intendendo con questo termine anche quelli formatisi in seguito 
all’accumulo di prodotti vulcanici sotto forma frammentaria, detti 
genericamente vulcanoclastiti. 
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Hay ( 1966 ) ha suddiviso i giacimenti in sei gruppi: 
1) laghi salini alcalini; 
2) suoli salini alcalini; 
3) depositi di mare profondo; 
4) sistemi idrologici aperti; 
5) depositi idrotermali; 
6) depositi da metamorfismo di seppellimento. 
 
Caratteristica comune a tutti i giacimenti catalogati è la presenza di una 
tipica zonazione della zeolitizzazione, indicativa della risposta del 
sistema alla temperatura e al chimismo delle soluzioni circolanti. 
Una classificazione più sistematica, basata sull’ambiente di deposizione 
e sulle caratteristiche del materiale di partenza, è stata formulata da 
Mumpton ( 1973 ): 
1) depositi di materiali vulcanici in bacini lacustri costituenti 
“sistemi chiusi”; 
2) depositi di materiali vulcanici in acque dolci superficiali 
costituenti “sistemi aperti”; 
3) depositi di materiali vulcanici in bacini marini molto o poco 
profondi; 
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4) depositi formatisi per metamorfismo di basso grado su rocce 
magmatiche; 
5) depositi formatisi per attività idrotermale; 
6) depositi di bacini lacustri o marini non associati a materiali 
vulcanici. 
 
Queste classificazioni non devono essere applicate rigidamente, perché 
in molti depositi naturali si sono verificate contemporaneamente più 
condizioni, determinando meccanismi genetici più complessi di quelli 
previsti. Franco ( 1974 ) ha osservato che le sostanze volatili, 
intrappolate in una formazione vulcanoclastica in raffreddamento, 
tendono a liberarsi gradualmente a partire dalla zona superiore che 
essendo più esterna raffredda più velocemente; questa, solidificando, 
costituisce un ostacolo alla fuoriuscita dei fluidi provenienti dal 
materiale sottostante. In seguito alla condensazione di questi fluidi, si 
forma una soluzione acquosa, che acquista un carattere sempre più 
basico a causa della lisciviazione del vetro, dalla quale cristallizzano le 
zeoliti negli spazi intergranulari di pomici e scorie. 
Negli ultimi anni è stato condotto uno studio riguardante il meccanismo 
genetico delle zeoliti del Tufo Giallo Napoletano, un deposito 
piroclastico a composizione trachitica affiorante nei Campi Flegrei. 
Durante la deposizione della spessa successione, l’isolamento termico ha 
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favorito, in presenza di abbondante acqua di origine magmatica, la 
persistenza di temperature elevate per un tempo sufficiente a innescare i 
processi di idratazione e dissoluzione del vetro vulcanico. Il vetro alcali-
trachitico, altamente reattivo, ha determinato un pH basico del sistema 
favorendo la cristallizzazione di Phillipsite, seguita dalla nucleazione di 
Cabasite ( de’Gennaro et al., 1999 ). 
Il modello proposto semplifica l’interpretazione dei depositi 
freatomagmatici più complessi che esibiscono variazioni pronunciate sia 
verticali che orizzontali del grado di litificazione e zeolitizzazione. 
 
2.1.4 Proprietà e applicazioni: 
 
L’applicazione delle zeoliti naturali nei vari campi dell’industria, 
dell’agricoltura e della zootecnia è connessa alle peculiari proprietà 
chimico-fisiche di questi minerali. 
 
Proprietà di adsorbimento 
 
In condizioni normali, le cavità e i canali di cui è dotata la struttura 
zeolitica sono riempiti da molecole d’acqua, che formano sfere di 
idratazione intorno ai cationi scambiabili; a 350 - 400 °C si verifica la 
disidratazione del minerale. La zeolite disidratata si definisce “attivata”: 
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inserita nuovamente in ambiente umido, è in grado di recuperare l’acqua 
perduta; posta invece a contatto con altre molecole polari di dimensioni 
compatibili con quelle dei suoi canali, può adsorbirle rapidamente. 
Due fattori si presentano determinanti per quanto riguarda 
l’adsorbimento differenziale: le dimensioni e la polarità della molecola 
da adsorbire ( Flanigen, 1980 ). 
Sfruttando questa proprietà le zeoliti trovano impiego commerciale come 
“essiccatori” e come “setacci molecolari”; questi ultimi sono in grado di 
operare la separazione di molecole polari da una miscela. La capacità di 
adsorbimento diminuisce con l’aumentare della temperatura ed è 
influenzata dalla granulometria dei materiali. Carattere peculiare dei 
setacci molecolari è quello di conservare buone capacità di adsorbimento 
anche a temperature elevate e per basse concentrazioni dell’adsorbato. 
L’acqua viene adsorbita facilmente, così come gli idrocarburi insaturi ed 
aromatici rispetto ai saturi. Industrialmente i setacci molecolari zeolitici 
sono soprattutto utilizzati per la separazione del normal-ottano, che 
aggiunto alle benzine ne abbassa il potere detonante. 
Un’altra applicazione è rappresentata dai “purificatori di gas”. 
Negli ultimi anni è stato rivalutato il ruolo delle zeoliti naturali nei 
processi di purificazione, settore riservato per molto tempo alle zeoliti 
sintetiche ( Munson, 1973 ). Ciò è avvenuto grazie al contributo di paesi 
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come l’Italia e il Giappone, nei quali il controllo sulla ricerca esercitato 
dall’industria chimica non è forte come negli USA ( Mumpton, 1985 ). 
I materiali zeolitici naturali si sono rivelati più economici di quelli 
sintetici e in alcuni casi altrettanto efficaci. Sono stati utilizzati per 
prelevare azoto molecolare dall’aria, sfruttando la maggiore selettività di 
alcune zeoliti nei confronti di questa molecola rispetto a quella 
dell’ossigeno ( Minato e Tamura, 1978; Ciambelli et al., 1984 ); per 
l’abbattimento di SO2 da scarichi industriali di impianti per la 
produzione di acido solforico ( Aiello et al., 1980 ); per la purificazione 
del metano ottenuto dall’incenerimento di rifiuti solidi, da scorie agricole 
e dall’allevamento di bestiame. 
Tchernev ( 1980 ) ha descritto un sistema di sfruttamento dell’energia 
solare, basato sull’utilizzo delle zeoliti nella costruzione dei pannelli, 
capace di cedere acqua di giorno assorbendo calore e fare il contrario di 
notte; il calore ceduto viene immagazzinato e poi utilizzato. 
Breck ( 1980 ) ha ipotizzato la possibilità di sfruttare minerali zeolitici 
per costruire estintori. L’uso descritto, ancora in fase di sperimentazione, 
prevede l’adsorbimento di bromuro di metile, un inibitore chimico delle 
fiamme, e il successivo rilascio a contatto con fonti di calore. 
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Proprietà di scambio cationico 
 
I cationi scambiabili sono debolmente legati alla struttura zeolitica e 
possono essere facilmente sostituiti quando la zeolite è a contatto con 
una soluzione piuttosto concentrata di un altro catione. 
Tuttavia lo scambio cationico non è un fenomeno casuale, ma è funzione 
del grado di sostituzione di Al con Si, della posizione dei cationi nella 
struttura e della loro idratabilità ( affinità dello ione per la fase acquosa ). 
Inoltre due cationi per essere scambiabili devono possedere affinità di 
carica e raggio ionico. Esiste una scala di selettività cationica 
determinata sperimentalmente per ogni zeolite: per esempio, 
nell’Analcime tutto il Na+ ( raggio ionico = 0,96 Å ) può essere 
facilmente sostituito da Rb+ ( raggio ionico = 1,49 Å ); lo stesso non 
avviene per Cs+ ( raggio ionico 1,67 Å ) ( Breck, 1974 ). 
La capacità di scambio cationico massima viene raggiunta utilizzando 
materiali a piccola granulometria e operando a temperature elevate. 
Le prime applicazioni pratiche di questa proprietà sono state rivolte alla 
purificazione delle acque, utilizzando zeoliti sintetiche. Negli anni ‘60 
per la prima volta fu sperimentata la possibilità di utilizzare la 
Clinoptilolite per l’abbattimento dei radionuclidi Cs e Sr, presenti in 
soluzioni concentrate da vapori di centrali nucleari ( Ames, 1960 ). 
Successivamente la Clinoptilolite è stata impiegata per rimuovere dalle 
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acque reflue agricole lo ione NH4+ ( Ames e Mercer, 1978 ), responsabile 
di una eutrofizzazione delle acque marine con conseguente sviluppo 
abnorme di alghe dannose all’ecosistema ( Colella et al., 1987 ). 
Nel settore zootecnico sono stati formulati mangimi contenenti zeoliti 
per abbassare il tenore di NH4+ nello stomaco dei ruminanti e trattenere 
più a lungo i principi nutritivi nell’apparato digerente, favorendone 
l’assimilazione ( Pond et al., 1984 ). In campo agricolo la proprietà dello 
scambio cationico viene sfruttata nella correzione dei suoli acidi e nella 
produzione di concimi a lento rilascio di principi attivi organici e 
inorganici ( Iskenderov et al., 1988 ). 
 
Applicazioni delle zeoliti nei settori edile, ceramico e farmaceutico 
 
Tufi vulcanici zeolitizzati vengono impiegati nell’edilizia come 
pietre da costruzione in merito al loro basso peso di volume; finemente 
polverizzati vengono inseriti negli impasti per cementi idraulici resistenti 
all’attacco chimico e come aggreganti nei cementi di miscela, perchè 
dotati di un discreto potere pozzolanico ( Sersale, 1985 ). 
Tufi zeolitizzati sono stati testati come materiali di partenza per la 
produzione di aggregati leggeri espansi ( de Gennaro et al., 2004 ). 
Utilizzando materiali zeolitizzati a Clinoptilolite prevalente, provenienti 
dall’Isola di Cuba, sono stati ottenuti prodotti ceramici con 
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caratteristiche chimiche e fisiche simili a quelli ottenuti con materie 
prime tradizionali, ma a temperature di cottura sensibilmente più basse. 
Durante la reazione di sinterizzazione, la presenza di un largo effetto 
esotermico registrato nell’intervallo 900 - 980 °C, fa ritenere che 
l’elevata energia di superficie interna delle zeoliti agisca come la forza 
che governa il processo di trasformazione di fase, permettendo la 
formazione di materiali ceramici a temperature basse ( Prieto-Valdés et 
al., 1991 ). 
Il Tufo Giallo Napoletano è stato testato nel settore ceramico sia per 
verificare la possibilità di impiegare il materiale tal quale, sia per 
inertizzare materiali usati per l’abbattimento, tramite scambio cationico, 
del piombo proveniente da acque reflue di impianti ceramici ( Andreola 
et al., 1994 ). 
È stato dimostrato che introducendo negli impasti ceramici quantità di 
Tufo Giallo Napoletano pari al 15% in peso, non si altera la qualità del 
prodotto finale ( Di Bartolomeo et al., 1996 ). 
Sono stati ottenuti risultati soddisfacenti utilizzando materiali naturali 
zeolitizzati, in particolare tufi ed epiclastiti, come sostituti dei 
tradizionali fondenti feldspatici. A partire da impasti contenenti 
epiclastiti a Clinoptilolite, provenienti da Logudoro ( Sassari ), sono state 
prodotte piastrelle di gres caratterizzate da: valori di ritiro lineare 
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sensibilmente più alti e proprietà fisico-meccaniche migliori rispetto ai 
prodotti tradizionali ( de Gennaro et al., 2003; de Gennaro et al., 2007 ). 
Nel settore farmaceutico è stata utilizzata una roccia ricca in 
clinoptilolite, scambiata con zinco, come portatore attivo a lento rilascio 
dell’antibiotico erytromycina per il trattamento topico del 
Propionibacterium responsabile dell’acne, una diffusa patologia della 
pelle. La roccia utilizzata è stata campionata nella Sardegna Centro-
Settentrionale e la sua analisi chimica è risultata compatibile con le 
applicazioni topiche. Il processo di  scambio cationico si è articolo in due 
fasi: il materiale è stato prima scambiato con sodio e successivamente 
con zinco. L’antibiotico è stato introdotto nel materiale micronizzato 
utilizzando il metodo dell’evaporazione del solvente, ottenendo un 
contatto antibiotico-portatore pari all’85%. È stato misurato un rilascio 
zinco-erytromycina pari all’82% dopo un tempo di 30 minuti ( Cerri et 
al., 2003 ). Il brevetto internazionale per questa applicazione 
farmaceutica è stata accettata da European International Preliminary 
Examination Office. 
 
2.2 Zeoliti sintetiche 
 
A partire dagli anni sessanta, per rispondere alle esigenze industriali 
che richiedevano migliori materiali adsorbenti, è iniziata la produzione 
delle zeoliti sintetiche. 
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2.2.1 Preparazione zeoliti sintetiche: 
 
Le zeoliti sintetiche vengono preparate in laboratorio a partire da un 
gel di base, operando a temperature comprese tra i 60 e i 200 °C e a 
pressioni elevate ottenute con autoclavi di acciaio inossidabile di 
capacità pari a 150 ml. La composizione del gel di partenza è 
generalmente rappresentata da una miscela di silice colloidale, allumina 
microporosa e da una base organica nota come templante che funziona 
come uno stampo attorno al quale viene fatto cristallizzare il reticolo 
zeolitico e che può essere presente anche nella successiva fase cristallina. 
Uno dei templanti più utilizzati è il Tetrapropilammonio ( TPA ). 
La sintesi avviene a pH alcalino per solubilizzare la silice e l’allumina. 
La struttura e le proprietà delle zeoliti sintetiche dipendono fortemente 
dalla natura chimica e fisica delle fasi utilizzate per preparare la miscela 
di reazione, dalla composizione chimica globale, dal tipo di templante 
organico e dalle condizioni di temperatura, pressione e durata del 
trattamento termico. Le permutiti sono una classe di zeoliti sintetiche 
ottenute fondendo miscele di quarzo, caolino e carbonato di sodio; 
presentano proprietà meccaniche e di scambio cationico migliori rispetto 
alle zeoliti naturali. 
Molte zeoliti sintetiche sono prodotte in condizioni di non equilibrio e 
sono considerate, in senso termodinamico, fasi metastabili. Nella sua 
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evoluzione il sistema procede da uno stato iniziale disordinato con 
entropia molto alta ( miscelazione dei reagenti per la sintesi ), ad uno 
stato con ordine microscopico ( formazione nuclei cristallini ), fino allo 
stato finale con ordine macroscopico ( formazione dei cristalli ). Dopo 
un tempo di reazione sufficientemente lungo e sotto specifiche 
condizioni di pressione e temperatura, una zeolite metastabile 
ricristallizza in una struttura più stabile. 
Elementi isoelettronici con Al3+ e Si4+ possono entrare a far parte della 
struttura zeolitica durante la sintesi. Questi includono B3+, Ga3+, Fe3+, 
Cr3+ che sostituiscono Al3+ ed inoltre Ge4+ e Ti4+ che sostituiscono Si4+. 
Due modelli sono stati ipotizzati per la sintesi delle zeoliti: 
 meccanismo di trasformazione in fase solida; 
 meccanismo di trasporto in soluzione. 
 
Per quanto riguarda il primo meccanismo, la cristallizzazione avviene 
come trasformazione solido-solido direttamente dal gel. 
Il secondo meccanismo prevede invece la formazione di nuclei cristallini 
e il loro successivo accrescimento nella fase liquida; in questo caso si 
ipotizza un equilibrio tra gel e soluzione. 
Le due trasformazioni proposte possono verificarsi contemporaneamente 
durante la cristallizzazione di una zeolite. 
La struttura di molte zeoliti è basata sull’unità sodalitica, denominata 
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gabbia β, a forma di ottaedro troncato e costituita dall’unione di 24 
tetraedri Si/Al. Oltre alla Sodalite, dalla gabbia β derivano le strutture 
della Faujasite, della sua variante esagonale EMC-2 e della zeolite 
sintetica A, nota anche come zeolite LTA ( Fig. 2.2 ). 
 




2.2.2 Proprietà e applicazioni: 
 
Le zeoliti sintetiche vengono largamente utilizzate in applicazioni 
di scambio ionico, hanno proprietà uniche come adsorbenti e setacci 
molecolari e giocano un ruolo dominante in catalisi eterogenea. 
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Proprietà di adsorbimento 
 
A differenza dei carboni attivi, caratterizzati da un insieme di pori e 
canali di dimensioni piuttosto variabili, nelle zeoliti le dimensioni sono 
ben definite e permettono di operare una migliore selettività utilizzando 
la zeolite sintetica che presenta i pori delle dimensioni più adatte 
all’adsorbimento di un determinato composto chimico. 
Rimuovendo dalla struttura cristallina gli atomi di alluminio e 
sostituendoli con atomi di silicio, sono state realizzate zeoliti 
particolarmente idrofobiche. In definitiva le zeoliti sintetiche sono in 
grado di abbattere i contaminanti anche in presenza di umidità, sono 
chimicamente inerti, sono ignifughe e sono resistenti alla maggior parte 
degli acidi. Tutte queste proprietà le rendono più adatte dei carboni attivi 
nell’abbattimento dei composti volatili presenti in bassa concentrazione 
e dei composti chimici caratterizzati da un’elevata reattività o 
infiammabilità. 
Le zeoliti sintetiche, essendo più costose, vengono utilizzate 
esclusivamente negli impianti a rigenerazione, solitamente nei 
Rotoconcentratori ( Fig. 2.3 ). Questi sistemi sfruttano la rotazione di un 
cilindro cavo di ceramica impregnato di zeolite. Il flusso d’aria 
contaminato viene fatto passare attraverso il cilindro che provvede così a 
depurare l’aria per adsorbimento. Dato che il cilindro è in movimento, la 
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zona che è sottoposta al flusso varia continuamente e non viene mai 
saturata. La parte a maggiore saturazione, a causa della rotazione, entra 
in un settore ermeticamente separato dove è sottoposta a rigenerazione 
mediante il flussaggio di aria calda o di un gas inerte. 
 





Proprietà di catalisi 
 
In questo settore applicativo vengono utilizzate esclusivamente le 
zeoliti sintetiche che sono caratterizzate da proprietà chimiche e 
strutturali ben precise: 
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 reticolo tridimensionale di dimensioni molecolari 
uniformemente distribuito; 
 elevata area di superficie accessibile alle molecole di 
dimensioni tali da essere ospitate nelle cavità; 
 buona stabilità termica e chimica. 
Le zeoliti naturali, soprattutto la Faujasite, vengono utilizzate come 
materiali di partenza per preparare zeoliti adatte alla catalisi, mediante 
sostituzione dei loro cationi con altri di raggio più piccolo. 
La sostituzione più comune è la decationazione che porta alla 
formazione delle H-zeoliti, ottenute sostituendo i cationi Na+ con protoni 
H+. L’applicazione industriale è connessa ai processi di raffinazione nel 
campo petrolchimico: 
 Cracking catalitico; 
 Isomerizzazione delle paraffine; 
 Reforming di idrocarburi; 
 Reazioni di alchilazione ( Friedel Craft ). 
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3. Materiali Ceramici 
 
Per ceramica si intende un prodotto fabbricato a partire da un 
impasto, al quale viene data una forma a freddo poi consolidata 
attraverso un trattamento a temperatura elevata, che può articolarsi in 
una cottura singola ( monocottura ) o doppia ( bicottura ). Il ciclo di 
produzione della ceramica viene schematizzato in Figura 3.1. 
 
Figura 3.1 – Ciclo di produzione della ceramica. 
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I materiali ceramici vengono suddivisi in: 
 Ceramici Tradizionali; 
 Ceramici Avanzati. 
 
Il termine Ceramici Tradizionali è riservato a prodotti ceramici realizzati 
con materie prime naturali, utilizzati per applicazioni ormai consolidate e 
per i quali esistono testimonianze di impiego plurimillenarie. 
I Ceramici Avanzati, destinati ad applicazioni molto più recenti, vengono 
spesso realizzati con materie prime di sintesi. 
L’importanza economica connessa alla categoria dei Ceramici 
Tradizionali è enorme; più limitata quella dei Ceramici Avanzati, anche 
se questo settore è attualmente in continua espansione. 
 




Non esiste una classificazione dei materiali ceramici che sia 
organica e largamente condivisa: 
 La principale distinzione viene effettuata sulla destinazione 
d’uso ( stoviglierie, sanitari, piastrelle, laterizi, refrattari ); 
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 La classificazione proposta da Emiliani ( 1957 ) è basata su 
due parametri: colore e compattezza ( Fig. 3.2 ); 
 Per le piastrelle, le classi previste dalla normativa si 
riferiscono all’assorbimento d’acqua ( Fig. 3.3 ). 
 
La terminologia della ceramica tradizionale può essere riferita al 
materiale ( maiolica ), al processo di preparazione ( monocottura rapida ) 
alla destinazione d’uso del prodotto ( piastrella da rivestimento ) e al 
nome commerciale ( monoporosa ). Allo scopo di ottenere una 
identificazione univoca, è conveniente ricostruire per ciascun termine 
commerciale, la terna: materiale - processo - prodotto ( Dondi, 2008 ). 
 
Figura 3.2 – Classificazione della ceramica secondo Emiliani ( 1957 ). 
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3.1.2 Materie prime per ceramica: 
 
Le materie prime comunemente utilizzate in ceramica sono 
selezionate per svolgere le seguenti funzioni: 
 plastificante; 
 smagrante e strutturale; 
 fondente; 
 porizzante; 
 colorante - opacizzante. 
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Si definisce plastico un materiale che, sottoposto all’azione di una forza, 
è in grado di deformarsi senza subire rottura e di conservare la forma 
acquisita anche quando cessa l’azione della forza deformante. La 
funzione plastificante nell’impasto ceramico viene svolta dalle argille. 
Una sostanza smagrante contribuisce alla costruzione dell’impalcatura 
strutturale o “scheletro portante” dell’impasto, evitando, durante 
l’essiccamento e la cottura, il verificarsi di variazioni dimensionali che 
possano compromettere l’integrità del prodotto finale. Le materie prime 
utilizzate come smagrante sono rappresentate da sabbie silicee, quarziti e 
da materiale ceramico cotto e macinato ( chamotte ). 
I fondenti vengono utilizzati per abbassare la temperatura di cottura delle 
miscele nelle quali sono stati inseriti. L’obiettivo è di promuovere la 
formazione di una fase fluida che, permeando la struttura, determina 
l’obliterazione della porosità iniziale e conseguentemente una 
progressiva densificazione ( sinterizzazione per flusso viscoso ) che si 
trasmette al prodotto finale come aumento della resistenza meccanica. 
La fase fluida riesce a solubilizzare parzialmente i granuli e le sostanze 
capaci di vetrificare come il Quarzo ( soprattutto se presente in 
granulometria molto fine ) e raffreddando produce una fase vetrosa che 
costituisce la matrice legante del prodotto. I fondenti più importanti nel 
settore ceramico sono i feldspati. Attualmente vengono utilizzati anche 
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fondenti non convenzionali, più economici dei feldspati, rappresentati da 
feldspatoidi, silicati di calcio e magnesio, silicati di litio, fluoruri, fosfati, 
borati, vetri vulcanici e zeoliti. 
Per agente porizzante si intende una materia prima in grado di generare 
un prodotto poroso. I porizzanti utilizzati in ceramica sono 
essenzialmente Calcite e Dolomite: la porosità viene indotta dalla 
liberazione di CO2 causata dalle reazioni di decomposizione; gli ossidi 
CaO e MgO reagiscono con la silice presente e formano silicati di calcio 
e magnesio che si comportano come fondenti. 
I coloranti vengono suddivisi in pigmenti naturali ( Ematite, Cromite e 
Grafite ) e artificiali ( Corindone, Rutilo e Zircone ). 
Minerali come Zircone, Cassiterite, Rutilo e Corindone vengono 
utilizzati come opacizzanti degli smalti ( Fig. 3.4 ). 
Le argille e gli scisti argillosi rappresentano la materia prima 
fondamentale per la preparazione di Ceramici Tradizionali. 
La composizione mineralogica di una argilla è caratterizzata dalla 
presenza di componenti principali e componenti secondari. 
I costituenti principali delle argille sono i fillosilicati, detti anche 
minerali argillosi. La struttura dei fillosilicati è costituita da strati planari 
a maglia esagonale formati dall’unione di tetraedri SiO44 – che 
condividono tre atomi di ossigeno con altrettanti tetraedri. Agli ossigeni 
Capitolo 3. Materiali Ceramici 
 
Luigi Parlato    
Caratterizzazione Chimico-Mineralogica e Tecnologica di Materiali Naturali Zeolitizzati  
e Scarti Industriali da impiegare per la realizzazione di Ceramici Tradizionali e Ceramici Avanzati   
SCIENZA E TECNOLOGIA DEI MINERALI E DELLE ROCCE DI INTERESSE INDUSTRIALE  
 Università degli Studi di Sassari 
31
non condivisi dello strato tetraedrico si legano cationi con coordinazione 
ottaedrica a formare uno strato tipo Brucite Mg(OH)2 o Gibbsite 
Al(OH)3. 
 






La struttura dei fillosilicati è costituita quindi da una successione di strati 
tetraedrici ( T ) e strati ottaedrici ( O ), che si impilano lungo l’asse z. Se 
nello strato ottaedrico il catione coordinante è Mg2+ o Fe2+ ( strato 
brucitico ) il fillosilicato si dice triottaedrico per indicare che tutte le 
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posizioni ottaedriche sono occupate; se il catione è Al3+ o Fe3+ ( strato 
gibbsitico ) il fillosilicato si dice diottaedrico per indicare che solo i due 
terzi delle posizioni ottaedriche sono occupate. 
La classificazione dei fillosilicati è basata sulle caratteristiche strutturali 
e sul tipo di catione coordinante lo strato ottaedrico ( Fig. 3.5 ), 
distinguendo: 
 
 Gruppo della Caolinite ( diottaedrica ). 
La struttura è formata dall’alternanza di pacchetti TO di spessore 
pari a 7,2 Å intervallati da un interstrato vuoto. Il corrispondente 
triottaedrico della Caolinite è il Serpentino; 
 Gruppo della Pirofillite ( diottaedrica ). 
La struttura è formata dall’alternanza di pacchetti TOT di 
spessore pari a 10 Å separati da un interstato vuoto. Il Talco è il 
corrispondente triottaedrico; 
 Gruppo delle Miche. 
La sostituzione nello strato tetraedrico di Al3+ al posto di Si4+, 
genera scompensi di carica che vengono saturati dall’entrata di 
cationi che occupano le posizioni interstrato tra i pacchetti TOT 
( spessore pari a 10 Å ). Le miche alluminifere come la 
Muscovite ( diottaedrica ) sono dette miche bianche, quelle 
ferro-magnesiache come Flogopite e Biotite ( entrambe 
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triottaedriche ) sono dette miche nere; 
 Gruppo delle Smectiti. 
Nelle posizioni interstrato entrano cationi sodio e calcio, che si 
circondano di molecole d’acqua, il periodo di ripetizione varia 
da 14 a 17 Å. La Montmorillonite ( diottaedrica ) possiede due 
proprietà caratteristiche: l’espandibilità della distanza interstato 
legata alla quantità di acqua presente e la capacità di scambio 
cationico. L’equivalente triottaedrica è la Vermiculite; 
 Gruppo della Clorite ( triottaedrica ). 
Sono minerali formati da pacchetti TOT tipo talco che assorbono 
nell’interstrato uno strato ottaedrico tipo brucite. Lo spessore è 
di 14 Å. 
 
Le strutture dei minerali argillosi possono inoltre essere costituite 
dall’alternanza di pacchetti caratteristici di fillosilicati diversi e 
presentarsi in forme ordinate e disordinate. Esempi di queste strutture 
sono rappresentate dalle fasi a strati misti Illite-Smectite e Clorite-
Vermiculite. 
Nelle argille, i fillosilicati più diffusi sono Caolinite, Illite, Smectite e 
fasi a strati misti Illite-Smectite, associati a quantità subordinate di 
Clorite e Clinocloro. 
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Le fasi secondarie delle argille sono rappresentate prevalentemente da 
Quarzo, feldspati, ossidi e idrossidi di Fe e Al, solfuri e solfati. Gli ossidi 
di Al più comuni sono Gibbsite, Diasporo e Bohemite; gli ossidi di ferro 
maggiormente presenti sono Ematite, Lepidocrocite e Goethite. 
La Pirite è un costituente comune a molte argille sia in forma di noduli 
che finemente disseminata nella massa. Nelle argille associate a 
successioni evaporitiche è frequente la presenza di Gesso. 
Piccole quantità di sostanze organiche e clasti litici sono quasi sempre 
presenti nelle rocce argillose. 
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Pertanto la natura del prodotto ceramico dipende strettamente dalle 
reazioni che hanno luogo quando una materia prima così poco omogenea 
viene sottoposta a cottura. 
Le argille utilizzate in ceramica vengono classificate in base alla 
destinazione d’uso. 
Argille per Refrattari: sono anche dette “Fire-clay” e sono costituite 
prevalentemente da Caolinite, associata ad Illite, Muscovite e Quarzo. 
Fasi come la Montmorillonite sono sgradite a causa delle caratteristiche 
proprietà di rigonfiamento. La composizione chimica prevede la quasi 
totale assenza di elementi alcalini, alcalino-terrosi e ossidi di ferro. I 
requisiti principali di queste argille sono l’alto punto di fusione, il basso 
coefficiente di espansione termica e la stabilità chimica. 
Argille per Laterizi: vengono anche denominate “argille comuni” per via 
della notevole eterogeneità in termini di origine geologica, composizione 
e proprietà tecnologiche. L’estrazione viene effettuata principalmente nei 
depositi di tipo alluvionale. Possono essere anche utilizzati scisti 
argillosi, argille marnose e marne argillose. La frazione argillosa può 
essere compresa tra il 25 e il 50%. Il Quarzo è quasi sempre presente in 
tenori variabili dal 20 al 40%, mentre i carbonati possono variare dal 25 
al 30%. È da evitare la presenza di granuli di pirite e gesso che possono 
determinare screpolature e rigonfiamenti in cottura. Un contenuto 
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elevato di Montmorillonite può creare difficoltà nell’essiccamento e 
causare notevoli ritiri del crudo e del cotto. 
Argille per Maiolica: sono conosciute anche come “argille rosse” in 
riferimento al colore che assume l’impasto dopo la cottura. Si tratta di 
argille plastiche a granulometria fine con prevalente frazione argillosa 
pari al 50 - 60%. Generalmente i principali componenti mineralogici 
sono rappresentati da Quarzo ( 25% ), carbonati ( 20% ), Illite e 
interlaminati Illite-Smectite ( 30% ), Clorite ( 15% ) associati a quantità 
minori di Montmorillonite, Caolinite, K-Feldspato, ossidi ed idrossidi di 
ferro e sostanza organica. 
Argille per Cottoforte: questo particolare tipo di materiale ceramico 
viene prodotto quasi esclusivamente nel comprensorio di Sassuolo. La 
composizione mineralogica di queste argille è assai simile a quella delle 
argille per maiolica. La differenza più marcata è il tenore di carbonato di 
calcio che in questo materiale si aggira intorno al 10%. 
Argille per Gres Rosso: vengono normalmente utilizzate le argille rosse 
pure, cercando di evitare intercalazioni di argille varicolori destinate alla 
produzione dei semi-gres. La frazione argillosa può arrivare al 90%. I 
minerali argillosi presenti sono prevalentemente Illite e piccole 
percentuali di Clorite e Montmorillonite. A differenza delle argille per 
maiolica e cottoforte, le argille per gres rosso presentano un basso 
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contenuto in carbonati, inferiore al 4%. I minerali non argillosi presenti 
sono Quarzo e Na-Feldspato. 
Argille caoliniche per Sanitari, Porcellana e Gres Porcellanato: 
vengono utilizzati Caolino ( China-clay ) e Ball-clay. 
Il Caolino è una roccia argillosa composta quasi esclusivamente da 
Caolinite, la cui genesi può essere idrotermale, sedimentaria, di 
alterazione o ibrida. Oltre alla Caolinite, possono essere presenti come 
componenti principali Halloysite e Quarzo. Il Caolino rappresenta una 
materia prima per ceramica molto pregiata in merito alla buona 
refrattarietà e al bassissimo contenuto in minerali ferrosi; infatti il colore 
bianco di questa roccia si conserva anche dopo la cottura. Spesso prima 
dell’impiego il Caolino viene sottoposto a trattamenti di purificazione 
per ridurre il contenuto di Quarzo, feldspati, miche e altri minerali non 
argillosi. 
Il termine Ball-clay ( letteralmente argilla a palla ) si riferisce ad una 
argilla di origine sedimentaria a granulometria fine, particolarmente 
plastica, costituita essenzialmente da Caolinite che dopo cottura assume 
un colore bianco o molto chiaro ( Wilson, 1998 ). La mineralogia delle 
Ball-clay è caratterizzata principalmente da Caolinite, Illite e Quarzo, 
associati a fasi minori come interstrati Illite-Smectite, feldspati e 
sostanza organica. 
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Altre argille utilizzate nel comparto ceramico sono le bentoniti e le 
argille a base di Talco. 
La principale fonte di Quarzo dell’industria ceramica sono le sabbie 
quarzose. Il Quarzo viene aggiunto negli impasti ceramici per la 
produzione di piastrelle, terraglie, porcellana, refrattari, vitreous china e 
smalti. 
I feldspati, oltre a svolgere la funzione di fondenti, soprattutto per 
materiali a struttura compatta come gres e gres porcellanato, sono 
adoperati massicciamente per la produzione di smalti ( Fig. 3.4 ). 
Il feldspatoide più comunemente usato in ceramica come fondente è la 
Nefelina che viene estratta da sieniti nefeliniche. 
Minerali basici come Magnesite, Dolomite e Wollastonite, caratterizzati 
da alto punto di rammollimento e stabilità chimica a contatto con molte 
scorie, sono destinati alla produzione di refrattari. 
 
3.1.3 Tecniche di formatura: 
 
Per realizzare le diverse tipologie di ceramici, caratterizzate da 
geometrie, simmetrie e spessori ben definiti, vengono adoperate le 
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 estrusione; 
 pressatura uniassiale; 
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L’estrusione consiste essenzialmente nel forzare per compressione il 
materiale, allo stato pastoso, a passare attraverso una sagoma ( matrice ) 
che riproduce la forma esterna del pezzo che si vuole ottenere. 
Attraverso questo processo vengono foggiati ceramici caratterizzati da 
forme simmetriche rispetto all’asse di estrusione con spessori variabili da 
3 a 200 mm. I blocchi di laterizio e i rulli refrattari vengono prodotti per 
estrusione ( Fig. 3.6 ). 
La pressatura uniassiale consiste nell’applicazione di una pressione 
unidirezionale all’impasto contenuto in uno stampo rigido. La pressione 
viene esercitata mediante un pistone mobile. Con questa tecnica è 
possibile ottenere forme quadrate e rettangolari con spessori compresi tra 
5 e 15 mm. Le piastrelle ceramiche e le piastre refrattarie vengono 
foggiate per pressatura uniassiale ( Fig. 3.6 ). 
Nella pressatura isostatica a freddo la pressione viene applicata al 
materiale in maniera uniforme in ogni direzione. L’impasto viene 
introdotto in uno stampo flessibile in gomma o lattice e collocato 
all’interno di una camera ermetica contenente un fluido incomprimibile 
che trasmette la pressione allo stampo. La pressatura isostatica permette 
di realizzare ceramici con forme rotondeggianti di spessore variabile da 
1 a 20 mm. Con questa tecnica vengono prodotte sfere refrattarie e 
stoviglierie ( piatti ) ( Fig. 3.6 ). 
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La stampatura prevede l’iniezione sotto pressione dell’impasto ceramico 
in uno stampo di geometria anche complessa. Questo processo consente 
di ottenere prodotti ceramici caratterizzati da forme simmetriche e 
asimmetriche con spessori da 10 a 200 mm. Mediante stampatura 
vengono fabbricati laterizi e stoviglierie ( tazze ) ( Fig. 3.6 ). 
Nella tecnica del colaggio, la sospensione acquosa di polvere ceramica, 
detta barbottina, viene colata in uno stampo poroso di gesso: l’acqua 
viene assorbita dal gesso lasciando un sottile strato di deposito aderente 
alle pareti dello stampo. Tale strato può essere di spessore variabile in 
relazione al tempo di permanenza della barbottina; la sospensione in 
eccesso viene versata all’esterno. Dopo un parziale essiccamento lo 
stampo viene separato dal componente e quindi si procede ad una 
rifinitura del pezzo prima del successivo trattamento termico. Con questa 
tecnica si possono realizzare componenti di forma anche molto 
complessa caratterizzati da spessori variabili da 1 a 20 mm. Sanitari e 




La cottura dei materiali ceramici viene realizzata attraverso un 
trattamento termico suddiviso in 3 fasi: 
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Durante la fase di pre-riscaldamento ( temperatura ambiente - 600 °C ) il 
prodotto ceramico crudo, denominato “verde”, viene sottoposto ad un 
graduale aumento di temperatura. 
Nella fase di cottura vengono raggiunte temperature prossime a quelle di 
fusione incipiente, comprese tra 1150 - 1200 °C. Nel ciclo industriale di 
produzione ceramica viene posta molta attenzione a non spingere il 
processo di fusione parziale oltre determinati limiti, per evitare che il 
materiale perda la sua forma. 
Nell’ultima fase, la temperatura decresce gradualmente fino a quella 
ambiente a velocità controllata per evitare l’insorgere di tensioni interne 
connesse alle trasformazioni polimorfe. Il prodotto finale cotto è un 
solido derivante dal raffreddamento di un materiale parzialmente fuso. 
Le trasformazioni che avvengono nell’impasto ceramico durante il ciclo 
di cottura possono essere così schematizzate: 
 disidratazione ( temperatura ambiente - 200 °C ); 
 disidratazione idrossidi di Fe-Al ( 300 - 500 °C ); 
 combustione materia organica ( 300 - 500 °C ); 
 ossidazione dei solfuri ( 300 - 600 °C ); 
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 deossidrilazione dei minerali argillosi ( 380 - 820 °C ); 
 dissociazione cloruri e solfuri ( 550 - 700 °C ); 
 transizione di fase Quarzo α - Quarzo β ( 570 - 610 °C ); 
 dissociazione dei carbonati ( 650 - 900 °C ); 
 formazione nuove fasi cristalline e vetrose ( 800 - 1200 °C ). 
 
I principali tipi di forni utilizzati nel comparto ceramico sono mostrati in 
Figura 3.7. 
 
Figura 3.7 – Forni utilizzati nel comparto ceramico. 
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3.2 Ceramici Avanzati 
 
I Ceramici Avanzati ( Fig. 3.8 ) sono materiali in grado di esibire 
proprietà meccaniche, termiche, chimiche, elettriche molto superiori 
rispetto ai materiali tradizionali. Si tratta di materiali progettati in 
relazione alle prestazioni ricercate, il cui impiego, a causa degli alti costi 
di produzione, resta spesso confinato in ambiti sperimentali e in settori 
particolarmente innovativi dal punto di vista tecnologico. 
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3.2.1 Applicazioni tecnologiche: 
 
I principali settori applicativi dei Ceramici Avanzati sono 
rappresentati da: 
 applicazioni strutturali ed ingegneristiche; 
 applicazioni elettriche ed elettroniche; 
 applicazioni biomedicali. 
 
Ceramici per applicazioni strutturali 
 
Vengono adoperati nella Meccanica Avanzata ( Automazione, 
Nanomeccanica, Robotica, Applicazioni Aeronautiche e Aerospaziali ), 
nei trasporti e per produrre leghe leggere. I prodotti utilizzati sono 
caratterizzati da elevate prestazioni, quali: resistenza all’abrasione, 
resistenza meccanica, alta stabilità chimica e capacità d’isolamento 
elettrico. Vengono suddivisi in: 
 
 materiali a base di nitruro di silicio, carburo di silicio, 
allumina, zirconia, magnesia, carburo di boro, boruro di 
titanio, nitruro di titanio e nitruro di alluminio; 
 materiali compositi strutturali, formati da miscele di nitruro 
di silicio - carburo di silicio e allumina - carburo di silicio; 
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 materiali compositi strutturali funzionalizzati, formati da 
miscele di nitruro di silicio - nitruro di titanio, nitruro di 
silicio - carburo di titanio, nitruro di silicio - boruro di titanio, 
allumina - nitruro di titanio, allumina - carburo di titanio e 
allumina - boruro di titanio; 
 materiali compositi metallo-ceramici a base di boruro e 
carburo di titanio con Ni, Fe e altri metalli; 
 materiali compositi allumina – zirconia e mullite - zirconia; 
 multilaminati - multistrato a base di allumina e zirconia. 
 
Ceramici per applicazioni elettriche ed elettroniche 
 
Le proprietà elettromagnetiche degli elettro-ceramici consentono di 
utilizzare questi materiali in qualità di: 
 
 superconduttori ad alta temperatura ( perovskiti ), tipo 
BISCO ( Bi - Sr - Cu - O ) e tipo YBCO ( Y - Ba - Cu - O ); 
 piezoelettrici tipo PZT ( titanato - zirconato di piombo ), 
PLZT ( PZT drogato con ossido di lantanio ), PMN ( Niobato 
di piombo e magnesio ) e PMN-PT ( PMN con titanato di 
piombo ); 
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 substrati per l’elettronica in allumina con circuiti stampati di 
smalto ceramico. 
Ceramici per applicazioni biomedicali 
 
I bio-ceramici sono costituiti da materiali bioattivi ( idrossiapatite, 
trifosfato di calcio, biovetri ), inerti ( allumina e zirconia ) e miscele 
degli stessi con materiali organici. Le applicazioni sono rivolte alla 
diagnostica medica, alla chirurgia mini-invasiva e alla realizzazione di 
protesi dentarie, impianti ortopedici e rivestimenti biocompatibili. 
 
3.2.2 Preparazione materiali compositi metallo-ceramici: 
 
Numerosi studi hanno evidenziato che sottoponendo zeoliti 
scambiate con metalli alcalini o alcalino-terrosi, a temperature superiori 
a 1000 °C, si verifica il collasso della struttura microporosa della zeolite 
e la cristallizzazione progressiva del corrispondente feldspato alcalino o 
alcalino-terroso. 
Si conoscono più di 60 zeoliti naturali e oltre 200 zeoliti sintetiche, 
molte di esse hanno rapporti Si/Al che variano con continuità in 
intervalli molto estesi. Il trattamento di scambio cationico consente di 
ottenere facilmente diverse composizioni cationiche ed anche di 
introdurre nel reticolo zeolitico opportune quantità di elementi che hanno 
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azione mineralizzante come, ad esempio, il litio. 
La fase amorfa derivante dalla decomposizione termica della struttura 
zeolitica presenta omogeneità di composizione su scala atomica; questa 
caratteristica svolge un ruolo fondamentale nel conferire migliori 
proprietà tecnologiche ai materiali ceramici. Nella fase amorfa inoltre, si 
trovano dispersi frammenti della struttura zeolitica che facilitano la 
cristallizzazione delle fasi di elevato interesse tecnologico. 
Sono stati realizzati prodotti costituiti totalmente da Celsiana monoclina 
( BaAl2Si2O8 ) sottoponendo campioni di zeolite A scambiata con bario a 
temperature di 1000 - 1300 °C per intervalli di tempo compresi tra 4 e 22 
ore ( Dell’Agli et al., 2000; Dell’Agli et al., 2002; Aronne et al., 2002 ). 
Dai dati presenti in letteratura risulta che la tradizionale procedura di 
sintesi della Celsiana monoclina necessita di temperature e tempi di 
riscaldamento decisamente più alti ( 1550 °C per 20 ore ). 
Una tecnica innovativa per realizzare materiali compositi metallo-
ceramici nanostrutturati prevede l’utilizzo di zeoliti, sottoposte a 
operazioni di scambio cationico con soluzioni acquose contenenti metalli 
di transizione. Il trattamento termico previsto viene effettuato in 
ambiente riducente creato da un flusso di idrogeno. 
Durante la cottura si verifica la migrazione di cationi metallici nelle 
cavità della struttura zeolitica, che vanno a costituire degli ammassi o 
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“clusters”, composti da un numero molto piccolo di atomi. Altri atomi 
metallici concorrono alla formazione di particelle metalliche collocate 
sulla superficie esterna dei grani di zeolite; tali particelle sono più grandi 
dei “clusters” interni, ma presentano sempre dimensioni nanometriche. 
Le variabili che influenzano fortemente la natura e le proprietà del 
prodotto finale sono rappresentate dalla composizione chimica del 
sistema reagente che dipende dal tipo di zeolite utilizzata e dalle 
modalità con le quali è stato realizzato lo scambio cationico ( metallo di 
transizione scelto, inserimento di cationi di metalli alcalini o alcalino-
terrosi ), dal trattamento termico in ambiente riducente e dai successivi 
trattamenti in atmosfera inerte. 
Sono state selezionate le zeoliti sintetiche A ed X ( Fig. 3.9 ) perché 
caratterizzate da bassi rapporti Si/Al ( rispettivamente 1,00 e 1,25 ) che 
si traducono in elevati contenuti di metallo di transizione ed allumina nei 
prodotti finali.  
Lo scambio cationico è stato effettuato con soluzioni acquose contenenti 
Fe2+, Ni2+, Co2+ e Cu2+ e con soluzioni acquose contenenti i metalli di 
transizione elencati precedentemente e i cationi alcalino-terrosi Ba2+, 
Ca2+ e Mg2+. 
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I campioni scambiati sono stati sottoposti a trattamenti termici in 
ambiente riducente con temperatura finale di 1100 °C e in atmosfera 
inerte con temperatura finale di 1500 °C ( Clayden et al., 2003; Ferone et 
al., 2005 ). 
Le trasformazioni termiche subite dalla matrice ceramica sono state 
investigate con la Diffrazione ai Raggi X; la presenza di nanoparticelle 
metalliche di dimensioni inferiori a 10 nm è stata evidenziata tramite 
Microscopia Elettronica a Trasmissione. 
I prodotti realizzati a partire da campioni di zeolite A ed X scambiate con 
Fe e Co, possono generare materiali compositi metallo-ceramici 
costituiti da nanoparticelle ferromagnetiche disperse in una matrice 
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ceramica. Materiali costituiti da dispersioni di nanoparticelle 
ferromagnetiche in un mezzo a bassa costante dielettrica presentano una 
particolare proprietà denominata “stealthiness” ( furtività ), cioè la 
capacità di non essere rivelati dalle radiazioni radar. 
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4. Materiali Utilizzati 
 
Per questa ricerca sono stati utilizzati i materiali di seguito elencati: 
 Il campione Cab 70, che rappresenta la forma commerciale 
della facies gialla dell’Ignimbrite Campana, distribuito dalla 
ditta “Italiana Zeoliti s.r.l.” di Pigneto - Modena; 
 L’Epiclastite Lac Ben, campionata in località Bortivuile in 
provincia di Sassari; 
 R3, appartenente alla Epiclastite di  Badu ‘e Giaga, affiorante 
nel Logudoro - Sassari; 
 Lo scarto industriale OR-1C, derivante dalla lavorazione di 
sabbie quarzoso-caolinitiche, fornito da Sas Renas s.r.l. di 
Sas Renas - Florinas. 
 
4.1 Ignimbrite Campana ( Cab 70 ) 
 
L’Ignimbrite Campana è il prodotto di una potente eruzione 
vulcanica dei Campi Flegrei verificatasi 37.000 anni fa. Si tratta di una 
piroclastite trachitica costituita principalmente da scorie e pomici 
immerse in una matrice cineritica. L’Ignimbrite Campana rappresenta 
uno dei più importanti depositi, per potenzialità e tenore di minerale 
utile, presenti sul territorio italiano ( Sersale, 1978; de’Gennaro et al., 
1982; 1983; 1984; 1987; 1990; 1995; de’Gennaro e Langella, 1996 ). 
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Tale deposito è infatti, il prodotto vulcanico più imponente della 
Campania, dal momento che ricopre una superficie molto estesa della 
regione, circa 30.000 Km2 ( Civetta et al., 1997 ). L’interesse geologico 
per tale piroclastite ha riguardato soprattutto l’individuazione del centro 
d’origine ed in particolare se essa fosse attribuibile all’attività di uno dei 
vulcani presenti nella regione o invece ad eruzioni locali, secondo 
modalità che prescindono da un edificio vulcanico ( Scacchi, 1887 ). 
Attualmente l’ipotesi più accettata è quella del centro unico di emissione, 
molto probabilmente, localizzato tra Napoli e i Campi Flegrei. 
Esistono numerosi dati che testimoniano come l’Ignimbrite Campana 
rappresenti un’unica formazione, con variazioni graduali in profondità e 
in estensione. Le ipotesi a sostegno della unicità della formazione sono 
avvalorate dal fatto che: 
 L’Ignimbrite Campana è assimilabile ad una “semplice unità 
di raffreddamento”, caratterizzata da termini che non si 
ripetono nell’ambito dell’intero deposito ( Ross e Smith, 
1961 ); 
 Si osserva un graduale aumento delle dimensioni delle 
pomici e delle scorie procedendo dalla periferia verso Napoli 
e i Campi Flegrei ( Di Girolamo, 1970; Di Girolamo e 
Morra, 1987 ). 
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Nei Campi Flegrei, il ritrovamento di scorie e lapilli di notevoli 
dimensioni testimonia la vicinanza alla probabile zona d’origine, inoltre 
la loro distribuzione lungo una direttrice appenninica suggerisce per 
l’Ignimbrite Campana un’origine di tipo fissurale, attraverso una frattura 
di circa 25 km di lunghezza ( Di Girolamo, 1970; Di Girolamo e Morra, 
1987 ). Rosi e Sbrana ( 1987 ) hanno invece ipotizzato una frattura 
arcuata sul bordo settentrionale dei Campi Flegrei, quale zona d’origine 
dell’Ignimbrite, la cui eruzione avrebbe portato alla formazione della 
caldera flegrea. 
Secondo Orsi et al., ( 1996 ), durante l’eruzione si sarebbe verificata la 
migrazione del centro eruttivo ed una incipiente calderizzazione. 
Il collasso della caldera, il cui margine settentrionale non è attualmente 
esposto, è avvenuto sia attraverso la formazione di nuove faglie sia 
attraverso la parziale riattivazione di alcune strutture regionali 
preesistenti. 
La caldera flegrea, costituita da una zona emersa e da un’altra sommersa, 
ricopre un’area di circa 230 km2 e racchiude tutti i centri eruttivi attivi 
dopo l’eruzione dell’Ignimbrite Campana ( Fig. 4.1 ). 
Se si assume uno sprofondamento di circa 700 m, come suggerito dalle 
perforazioni profonde ( AGIP, 1987 ), il volume collassato risulterebbe 
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non inferiore a 160 km3; questo valore risulta molto prossimo alle stime 
riguardanti il volume di magma eruttato, pari a 150 km3 ( Orsi et al., 
1996 ). 
I prodotti dell’Ignimbrite Campana sono stati rinvenuti nell’Italia 
meridionale, nel Mediterraneo orientale ( Thunnell et al., 1978 ) e anche 
in alcuni siti paleolitici dell’Europa orientale e della Russia ( Giaccio et 
al., 2006 ) ( Fig. 4.2 ). 
L’Ignimbrite Campana, riconosciuta come uno dei maggiori eventi 
esplosivi della storia vulcanica mediterranea, determinò, in seguito alla 
abbondante emissione di ceneri vulcaniche nell’atmosfera, forti 
ripercussioni climatiche e ambientali, causando un raffreddamento 
globale stimato intorno ai 3 - 4 °C ( Giaccio et al., 2006 ).  
La parte centrale della successione dell’Ignimbrite Campana è 
caratterizzata da due differenti lithofacies: una inferiore grigia saldata, 
ricoperta da una gialla litificata. La facies grigia è stata interessata da 
fenomeni di feldspatizzazione con tenori medi di feldspato epigenetico 
variabili dal 30 al 90%. La facies gialla, invece, ha subito un processo di 
zeolitizzazione e il contenuto in zeolite generalmente prossimo al 50%, 
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Figura 4.1 – Caldera flegrea. 
 
 
Figura 4.2 – Distribuzione dei prodotti dell’Ignimbrite Campana. 
 
Capitolo 4. Materiali Utilizzati 
 
Luigi Parlato    
Caratterizzazione Chimico-Mineralogica e Tecnologica di Materiali Naturali Zeolitizzati  
e Scarti Industriali da impiegare per la realizzazione di Ceramici Tradizionali e Ceramici Avanzati   
SCIENZA E TECNOLOGIA DEI MINERALI E DELLE ROCCE DI INTERESSE INDUSTRIALE  
 Università degli Studi di Sassari 
57
Lo studio comparativo delle caratteristiche sia mineralogiche che 
vulcanologiche fanno ipotizzare che le due unità si siano formate 
attraverso differenti processi di mineralizzazione secondaria. La 
porzione caratterizzata da temperature di messa in posto più elevate è 
stata cementata e feldspatizzata, dando origine al tufo grigio, mentre la 
parte più incoerente, caratterizzata da più basse temperature e interessata 
dopo la messa in posto dalla circolazione di acqua meteorica, è stata 
zeolitizzata e litificata, dando origine alla facies gialla ( Cappelletti et al., 
2003 ). 
Sia dal punto di vista dell’estensione sia dal punto di vista architettonico 
la facies grigia ( Tufo Grigio Campano ) risulta essere la più importante. 
Essa è formata da una massa cineritica grigio chiara inglobante scorie 
pomicee di colore generalmente grigio piombo e, subordinatamente, 
litici e cristalli. In diverse zone della Campania ed in particolar modo 
nella provincia di Caserta, è possibile osservare la trasformazione: 
Tufo Grigio Campano → Tufo Pipernoide → Piperno ( Di Girolamo, 
1968 ). 
La facies gialla ha un aspetto tessiturale simile al Tufo Giallo 
Napoletano. La struttura si presenta molto compatta, le pomici e i litici, 
dispersi nella matrice, sono di dimensioni molto piccole, tipiche di una 
facies distale. In limitati casi si presenta anche con un tipico colore 
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rossastro ( Tufo Rosso ), imputabile ad un elevato tenore in ferro. 
L’estensione di questa facies è molto più localizzata rispetto a quella 
grigia ed è limitata a piccole aree delle province di Caserta, Napoli ed 
Avellino. Tuttavia la presenza di zeoliti ha reso questa facies di notevole 
interesse, viste le molteplici possibilità di applicazione di questi minerali 
in vari settori industriali. 
A questa facies appartiene il prodotto commerciale Cab 70, proveniente 
dalla cava “G. Apostolico & C. Tanagro s.n.c.” sita a Comiziano ( Na ). 
Attualmente Cab 70 viene utilizzato soprattutto per la produzione di 
lettiere per animali domestici e nella formulazione di mangimi animali 
quale addensante minerale. 
 
4.2 Epiclastite di Bortivuile ( Lac Ben ) 
 
Il campione denominato Lac Ben proviene da Goceano in provincia 
di Sassari ( Fig. 4.3 ). Il deposito dove è stato campionato, affiora in 
località Bortivuile e appartiene ad una serie di epiclastiti oligo-
mioceniche a chimismo da riolitico a riodacitico, presenti lungo la valle 
del fiume Tirso ( Carta Geologica della Sardegna, Foglio Nord, 1996 ). 
In particolare tale corso d’acqua, nella zona compresa fra i centri abitati 
di Bono, Bultei e Benetutti, ricalca un sistema di faglie ad andamento 
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NE-SW nel quale è riconoscibile una componente diretta. La località San 
Saturnino, situata a 4 km di distanza in direzione ENE rispetto al punto 
di campionamento, è caratterizzata dalla presenza di acque 
termominerali a temperatura di 35 °C, note già ai romani con il nome di 
Aquae Lesitanae e attualmente sfruttate da centri di cure termali. 
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In località Bortivuile il deposito epiclastitico presenta uno spessore di 
circa 3 m, alla base del quale, per uno spessore di 0,5 m, sono 
riconoscibili ciottoli decimetrici di andesiti fortemente alterate con la 
caratteristica esfoliazione cipollare, filladi e granitoidi di età ercinica; 
quest’ultimo litotipo costituisce, in questo settore, il termine sul quale 
poggia in discordanza l’epiclastite. Questa manifesta un colore bianco-
verdastro ed è costituita da una matrice cineritica piuttosto omogenea 
nella quale sono presenti abbondanti pomici millimetriche, meno 
frequenti gli elementi litici, di dimensioni normalmente inferiori al 
centimetro. Nella parte sommitale del deposito si osservano patine di 
colore rosso-brunastro, formatesi in seguito alla precipitazione di ossidi e 
idrossidi di ferro da acque percolanti provenienti dal suolo attuale, 
immediatamente sovrastante il deposito. 
In sezione sottile sono osservabili Feldspato, Quarzo e Biotite dispersi in 
una massa di shards ormai quasi completamente devetrificati. La 
circolazione di fluidi idrotermali, attraverso il sistema di faglie, ha 
causato la trasformazione della componente vetrosa dell’epiclastite in 
Clinoptilolite e subordinatamente in Smectite e Opale-CT ( Cerri, 2000; 
Cerri et al., 2001 ). 
Le caratteristiche geologiche, giacimentologiche e mineralogico-
petrografiche di questo deposito epiclastitico del Goceano, nonché le 
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analisi chimiche sia della roccia totale che della singola zeolite, risultano 
analoghe a quelle di alcuni affioramenti dell’unità epiclastitica affiorante 
nella regione del Logudoro orientale, immediatamente ad ovest rispetto a 
Goceano ( Cerri, 2000; Cerri et al., 2001; Cerri e Oggiano, 2002 ). 
I dati sinora disponibili non consentono di stabilire con certezza se il 
deposito epiclastitico del Logudoro orientale e quello del Goceano siano 
coevi, tuttavia tale correlazione sembra probabile. 
 
4.3 Epiclastite di Badu ‘e Giaga ( R3 ) 
 
La regione del Logudoro, situata nella Sardegna centro-
settentrionale ( Fig. 4.3 ), è caratterizzata da una successione vulcano-
sedimentaria, di norma immediatamente sovrastante il basamento 
paleozoico, costituita da prodotti di età Oligocene - Miocene 
appartenenti ad una suite da calcoalcalina a calcoalcalina alta in potassio 
( Oggiano et al., 1995 ). 
Nella zona orientale del Logudoro, le vulcaniti più antiche sono 
rappresentate da andesiti, al di sopra delle quali, si riscontra una potente 
successione di piroclastiti da flusso a chimismo da riodacitico a riolitico, 
aventi grado di saldatura variabile, con intercalazioni epiclastitiche. Sulla 
base degli studi condotti nell’area in esame ( completati e presentati, per 
ciò che concerne gli aspetti geologico-stratigrafici, in Cerri e Oggiano, 
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2002 ) è stato possibile proporre una distinzione della successione in 
unità informali, nella quale sono individuabili almeno due importanti 
episodi ignimbritici, denominati Ignimbrite Inferiore e Ignimbrite 
Superiore, separati da un livello epiclastitico di elevata continuità 
laterale, l’Epiclastite di Badu ‘e Giaga. Quest’ultimo costituisce un’unità 
che si rinviene in discordanza stratigrafica sui litotipi più antichi. Lo 
spessore è piuttosto variabile, da qualche metro fino ad un massimo di 
circa 20 metri. La roccia è caratterizzata da una matrice vetrosa cineritica 
nella quale sono riconoscibili pomici e talvolta lapilli accrezionari. In 
sezione sottile sono osservabili Feldspato, Quarzo e Biotite dispersi in 
una massa di shards ormai quasi completamente devetrificati. Alla base 
ed al tetto della Epiclastite di Badu ‘e Giaga la componente clastica è di 
norma abbondante: si rinvengono infatti ciottoli anche decimetrici 
derivanti dallo smantellamento delle andesiti, del basamento 
metamorfico e dell’Ignimbrite Inferiore. Anche l’unità epiclastitica, 
come le due unità ignimbritiche che la delimitano, risulta estesamente 
interessata da processi di mineralizzazione epigenetica che hanno portato 
alla formazione di Smectite, Clinoptilolite e Opale-CT per 
trasformazione della frazione vetrosa originaria ad opera di fluidi 
idrotermali veicolati attraverso il sistema di faglie ( Langella et al., 1999; 
Cerri, 2000; Cerri et al., 2001; Cerri et al., 2003 ). 
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I campioni, indicati con le sigle R1, R2, R3, R4 e R5, sono stati 
campionati nelle seguenti località ( Carta Topografica d’Italia, Foglio N° 
480, SEZ. II – Foresta di Burgos ): 
 “Sa Contra” ( R1 ); 
 “Sas Coas” ( R2 ); 
 “Sa Suarzola” ( R3 ); 
 “Pianu Edras” ( R4, R5 ). 
 
Tutti i campioni provengono dall’unità epiclastitica ( Carta Geologica 
del Logudoro Orientale, allegata a Cerri e Oggiano, 2002 ). Nelle località 
campionate l’epiclastite presenta uno spessore intorno ai 10 - 15 metri, 
debole inclinazione ( 5° ≤ i ≤ 10° ) con immersione variabile da ENE a 
NW. La roccia manifesta un colore verdastro e consta di una matrice 
prevalente ( da sabbiosa a cineritica ) nella quale sono presenti quantità 
molto variabili di pomici millimetriche biancastre fortemente alterate; gli 
elementi litici, di norma non superiori al centimetro, sono sporadici se 
non totalmente assenti. 
4.4 Scarto della lavorazione delle sabbie di Florinas ( OR-1C ) 
 
Sabbie a composizione quarzoso-feldspatica con tenori variabili in 
Caolinite affiorano in una vasta area a sud-ovest di Sassari, compresa tra 
le regioni di Logudoro, Meilogu e Anglona ( Fig. 4.3 ). 
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L’area di formazione è nota come bacino di Mores e appartiene ad un rift 
secondario, il bacino di Chilivani, formatosi nel Burdigaliano come una 
struttura coniugata al principale Rift Sardo. La trasgressione marina del 
Rift Sardo raggiunse progressivamente quest’area, determinando la 
formazione della cosiddetta “Unità Lacustre”. Questo deposito è 
caratterizzato dall’alternanza di litotipi argillosi e sabbiosi intercalati a 
depositi vulcanoclastici e poggia sulle sottostanti vulcaniti calco-alcaline 
di età Aquitaniano superiore - Burdigaliano inferiore. Al di sopra della 
“Unità Lacustre” si rinviene una potente successione di strati carbonatici 
e clastici che è stata suddivisa, procedendo dalla base al tetto, in unità 
informali. Le “Sabbie Inferiori” del Burdigaliano superiore, 
caratterizzate da un elevato spessore, sono costituite principalmente da 
Quarzo arrotondato e Feldspato alcalino, frequenti le incrostazioni 
dovute a ossidi e idrossidi di ferro. Successivamente si sono formati i 
“Calcari Inferiori” e la “Formazione Sabbioso-Marnosa” di età compresa 
tra il Burdigaliano superiore e il Langhiano inferiore. A questo 
complesso è verosimilmente seguita una fase di emersione della 
successione, testimoniata da una interruzione della normale 
sedimentazione e da una incipiente erosione. 
La formazione successiva denominata “Sabbie Superiori”, probabilmente 
del tardo Langhiano, presenta una composizione mineralogica media 
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caratterizzata da: 65% Quarzo, 25% K-Feldspato e circa il 10% di  
minerali del gruppo della Caolinite. I clasti sono frequentemente 
monofase, anche se non sono rari i clasti quarzoso-feldspatici derivanti 
dall’erosione dei graniti affioranti nella zona orientale. I grani quarzosi si 
presentano normalmente puri, tuttavia in alcuni di dimensioni più grandi 
sono state rinvenute inclusioni biotitiche. Contrariamente alle “Sabbie 
Inferiori”, in questo deposito risultano assenti ossidi ed idrossidi di ferro. 
Queste sabbie hanno generato depositi a forma di lente caratterizzati da 
spessori piuttosto notevoli: il più importante raggiunge uno spessore di 
circa 100 metri ed è localizzato a SSW della città di Florinas. 
Questo trend morfologico, l’avanzato stadio di maturità, l’assenza di 
fossili e le caratteristiche sedimentologiche e strutturali indicano per 
queste sabbie un ambiente di formazione fluvio-marino ( delta fluviale ). 
Le “Sabbie Superiori” sono ricoperte dalla formazione dei “Calcari 
Superiori” del Serravalliano - Tortoniano; seguono infine flussi basaltici 
del Quaternario. Questa copertura ha svolto la funzione di preservare  
queste sabbie, che si presentano generalmente molto sciolte, dal subire 
erosione ( Marcello et al., 2004 ). 
La composizione chimica delle sabbie di Florinas, espressa come 
percentuale in peso degli ossidi, è caratterizzata da: 
85,90% SiO2; 8,30% A12O3; 3,90% K2O; 0,18% Fe2O3 e 0,02% TiO2. 
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Come si evince dai risultati delle analisi chimiche, le percentuali in peso 
di Fe e Ti, che sono gli elementi più penalizzanti nei comparti 
dell’industria del vetro e della ceramica, sono molto basse; inoltre 
elementi come Al e K, insieme a piccole quantità di Na e Ca, sono 
contenuti esclusivamente nella struttura di feldspati e minerali del 
gruppo della Caolinite, ne consegue che la silice rimanente è 
rappresentata da Quarzo puro. 
Sulla base di queste considerazioni, risulta concettualmente facile e a 
basso costo ottenere una eccellente separazione industriale delle 
differenti fasi mineralogiche ( Marcello et al., 2004 ). 
Le sabbie di Florinas sono state sfruttate in passato come materia prima 
di ottima qualità per la produzione di malta; invece i prodotti estratti 
attualmente, in virtù delle loro pregiate caratteristiche, vengono destinati 
all’industria del vetro, incluso il cristallo, della ceramica e dei sanitari; 
alcune aziende di Sassuolo lavorano quasi esclusivamente grazie al loro 
impiego ( Oggiano, 2008 ). 
Dalla lavorazione delle sabbie di Florinas, che vengono sottoposte ad 
una serie di trattamenti per separare e concentrare il Quarzo, è possibile 
recuperare un sotto-prodotto industriale arricchito in Caolinite e 
Feldspato ( OR-1C ), idoneo per ceramica. 
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5. Tecniche e Metodologie di Analisi 
 
I materiali selezionati per la ricerca sono stati caratterizzati sotto il 
profilo mineralogico, chimico e tecnologico. Le analisi sono state 
condotte su materiali zeolitizzati: 
 tal quale; 
 sottoposti a pre-trattamento termico; 
 trattati con scambio cationico; 
 miscelati a scarti industriali; 
 trattati con scambio cationico e miscelati a scarti industriali. 
 
5.1 Materiali zeolitizzati tal quale 
 
5.1.1 Caratterizzazione Mineralogica: 
 
La composizione mineralogica dei materiali è stata investigata 
mediante Diffrazione ai Raggi X su Polveri ( XRPD ) utilizzando, 
Diffrattometro automatico Panalytical X’pert PRO PW 3040/60 con 
X’celerator e unità MPD PW 3710, equipaggiato con software X’pert 
Data Collector per l’acquisizione degli spettri diffrattometrici e X’pert 
Highscore Plus per l’interpretazione degli stessi ( Fig. 5.1 ). I parametri 
di acquisizione e le condizioni operative vengono così riassunte: 
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 radiazione CuKα; 
 40 kV; 
 30 mA; 
 monocromatore curvo a grafite; 
 intervallo di scanning 3-50° 2θ; 
 step size pari a 0,020° 2θ; 
 tempo di conteggio pari a 30 s per step. 
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Alle polveri da sottoporre all’analisi diffrattometrica quantitativa è stato 
aggiunto il 20% in peso di α-Al2O3, con granulometria pari a 1 µm 
( Buehler Micropolish ), quale standard di riferimento per il raffinamento 
dei parametri. 
Le polveri sono state poi micronizzate per un tempo di 15 minuti, 
utilizzando un’apparecchiatura McCrone Micronising Mill dotata di 
cilindri d’agata. Questo trattamento è indicato per ottenere una 
granulometria inferiore ai 5 µm, tale condizione consente di ovviare a 
diversi problematiche in fase di acquisizione degli spettri RX ( statistica 
delle particelle, estinzione primaria, microassorbimento e fenomeni di 
orientazione preferenziale ). 
 
5.1.2 Valutazione percentuale dei tenori delle fasi minerali presenti: 
 
La composizione mineralogica quantitativa è stata valutata 
attraverso la tecnica “Reference Intensity Ratio” ( RIR ). Il metodo RIR, 
sviluppato da Bish e Chipera ( 1988 ) rappresenta l’evoluzione della 
tecnica dello standard interno proposta da Chung, il “Matrix-Flushing” 
sulle analisi quantitative di materiali a più componenti. La RIR prende in 
considerazione il rapporto tra l’area integrata di un dato riflesso relativo 
ad un minerale puro e quella del riflesso più intenso dello standard 
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interno α-Al2O3 in una miscela al 50%. In accordo con Chung ( 1974 ) la 
percentuale in peso del componente Xi in una miscela è data da: 
Xi = XcIi / KiIc 
dove Xc è la percentuale in peso dello standard interno, Ki è la RIR del 
riflesso considerato, Ii è l’area integrata di questo riflesso e Ic è l’area 
integrata del riflesso dello standard α-Al2O3. 
Bish e Chipera ( 1988 ) hanno applicato il metodo a miscele naturali 
contenenti feldspato e zeoliti, operando una minimizzazione degli effetti 
dovuti alla variabilità di composizione chimica e all’orientazione 
preferenziale di questi minerali. Ulteriori correzioni sono state introdotte 
per ridimensionare l’effetto dovuto alla sovrapposizione dei vari riflessi. 
Per poter verificare l’accuratezza della metodologia, le analisi sono state 
ripetute utilizzando il metodo Rietveld. Con questa tecnica è possibile 
eseguire una minimizzazione, utilizzando i minimi quadrati, tra lo spettro 
di polveri misurato sperimentalmente e lo spettro teorico elaborato dal 
computer sulla base dei dati ottenuti per le fasi analizzate. Per la sua 
realizzazione si utilizzano tutti i riflessi compresi nel pattern, in questo 
modo vengono ridotti al minimo gli errori nel calcolo della percentuale 
in peso della singola frazione e gli effetti dovuti all’orientazione 
preferenziale, all’estinzione primaria e alla non linearità del sistema di 
rilevazione. 
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5.1.3 Analisi Chimiche: 
 
L’analisi chimica è stata eseguita mediante Fluorescenza ai Raggi X 
( XRF ) adoperando Spettrometro automatico Panalytical Axios 
equipaggiato con tubo al W e gestito dal software Super Q 4.0J. 
Sono state determinate le percentuali in peso dei 10 elementi maggiori: 
SiO2, TiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O e P2O5. 
I dati sono stati corretti per effetto di deriva e fondo. La riduzione dei 
dati è stata effettuata seguendo il metodo proposto per gli elementi 
maggiori da Franzini et al. ( 1972 ). L’accuratezza analitica è intorno a 
± 1% per SiO2, TiO2, Al2O3, Fe2O3, CaO, K2O e MnO; ± 4% per MgO, 
Na2O e P2O5. I campioni sono stati micronizzati, per conferire ad essi la 
granulometria idonea allo scopo. Con le polveri così ottenute sono state 
realizzate delle pastiglie attraverso le seguenti fasi: 
 aggiunta di alcool polivinilico al 10% nella proporzione di 1 cc di 
alcool per 4 g di polvere; 
 essiccazione per 24 ore in stufa da laboratorio a 60 °C; 
 le polveri cosi trattate sono state adagiate su un letto di acido 
borico granulare all’interno di un idoneo supporto metallico di 
forma cilindrica; 
 la pastiglia è stata formata applicando al supporto metallico una 
pressione di 18 atm per 20 secondi. 
Capitolo 5. Tecniche e Metodologie di Analisi 
 
Luigi Parlato    
Caratterizzazione Chimico-Mineralogica e Tecnologica di Materiali Naturali Zeolitizzati  
e Scarti Industriali da impiegare per la realizzazione di Ceramici Tradizionali e Ceramici Avanzati   
SCIENZA E TECNOLOGIA DEI MINERALI E DELLE ROCCE DI INTERESSE INDUSTRIALE  
 Università degli Studi di Sassari 
72
5.1.4 Perdita al Fuoco: 
 
La perdita al fuoco o LoI ( Loss on Ignition ) rappresenta una stima 
percentuale della perdita in peso di un materiale sottoposto a trattamento 
termico; essa è causata dalla eliminazione dei componenti volatili, 
essenzialmente H2O e CO2 per disidratazione e decomposizione chimica. 
I campioni, preventivamente pesati, sono stati collocati in crogiuoli di 
ceramica e inseriti in un forno elettrico a muffola Vittadini FS.3 alla 
temperatura di 1000 °C per un tempo di 3 ore. 
Terminato il riscaldamento, i crogiuoli sono stati prelevati e lasciati a 
raffreddare in uno specifico essiccatore a campana. Successivamente è 
stata misurata la perdita in peso subita dai campioni. 
 
5.1.5 Analisi Termiche: 
 
Le analisi Termiche Differenziali ( DTA ), Termogravimetriche 
( TG ) e Termogravimetriche Differenziali ( DTG ) sono state condotte 
adoperando un Termoanalizzatore Netzsch STA 409 ( Fig. 5.2 ). 
I componenti principali del Termoanalizzatore sono rappresentati da: 
 forno elettrico; 
 portacampioni metallico e crogiuoli; 
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 sistema di misura della differenza di temperatura ∆T, costituito da 
due termocoppie Platino e Platino - Rhodio in opposizione; 
 dispositivo di lettura in grado di registrare, in modo lineare, 
segnali inferiori a 1 mV. 




L’analisi Termogravimetrica registra le variazioni percentuali di perdita 
in peso subite da un materiale sottoposto a riscaldamento crescente. 
L’analisi DTG, che corrisponde alla derivata prima della curva TG, 
permette di conoscere la velocità di variazione in peso del campione in 
funzione della temperatura. La DTA misura, per tutta la durata del 
trattamento termico, la differenza di temperatura ∆T esistente tra il 
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materiale in esame ed un materiale inerte ( Corindone ) sottoposti 
contemporaneamente allo stesso regime termico. Dato che la temperatura 
dell’inerte è costantemente in equilibrio con quella del 
Termoanalizzatore, la differenza di temperatura ∆T è funzione 
dell’assorbimento o della cessione di calore da parte del campione 
esaminato, in corrispondenza di determinate reazioni. L’assorbimento di 
calore viene visualizzato graficamente sulla curva DTA come un minimo 
termico e corrisponde ad una reazione endotermica ( perdita di sostanza, 
cambiamento di stato, collasso strutturale ). La cessione di calore viene 
registrata come un massimo termico, determinato da una reazione 
esotermica ( ricristallizzazione, ossidazione ). 
I campioni da sottoporre alle analisi termiche sono stati inseriti in 
appositi crogiuoli di allumina sinterizzata; per la realizzazione delle 
misure sono state adottate le seguenti condizioni: 
 peso del campione, preventivamente condizionato ad umidità 
controllata ( 50% ), pari a 100 mg; 
 TG = 25 mg; 
 DTG = 0,1 mV; 
 DTA = 0,1 mV; 
 velocità di riscaldamento pari a 10 °C al minuto; 
 temperatura finale = 1000 °C; 
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 velocità di scorrimento della carta pari a 12 mm all’ora; 
 atmosfera = aria. 
5.1.6 Curve Granulometriche: 
 
La distribuzione granulometrica è stata determinata inserendo 100 g 
di campione in una pila di setacci aventi aperture di dimensioni 
decrescenti pari a 0,500; 0,250; 0,125 e 0,063 mm, provvista di un fondo 
per la raccolta del materiale con granulometria inferiore a 0,063 mm. 
Successivamente, la pila è stata collocata saldamente all’interno di un 
agitatore meccanico ( Fig. 5.3 ) e sottoposta a vagliatura elettrica per un 
minuto, in modo da consentire la separazione delle differenti classi 
granulometriche. I quantitativi di polvere passanti attraverso ogni 
setaccio sono stati pesati e riportati su curva cumulativa. 
 
Figura 5.3 – Agitatore meccanico e pila di setacci. 
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5.1.7 Foggiatura provini ceramici: 
 
Quantitativi di polvere pari a 20,09 g di Cab 70 e 17,55 g di Lac 
Ben, sono stati inseriti all’interno di un Pellettizzatore di acciaio ( Fig. 
5.4 ) e sottoposti alla pressione di 39,2 MPa adoperando una Pressa 
Uniassiale Hercules. Con questo procedimento sono stati prodotti pellets 
cilindrici caratterizzati da altezza pari a 1,00 cm e diametro di base pari a 
4,05 cm ( Fig. 5.5 ). 
Il termine pellet si riferisce ad un provino ceramico foggiato per 
estrusione mediante pressatura. 
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5.1.8 Cottura provini ceramici: 
 
La cottura dei pellets è stata realizzata utilizzando un forno elettrico 
a muffola Vittadini FS.3 in grado di raggiungere la temperatura massima 





I provini ceramici sono stati posizionati sopra uno strato di materiale 
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refrattario in polvere, ricoprente la superficie di un supporto refrattario, 
per impedire ai pellets di aderire al supporto in seguito al verificarsi di 




La temperatura è stata innalzata gradualmente a partire da quella di 
laboratorio ( 20 °C ) fino a 500 °C, secondo lo schema riportato in 
Tabella 5.1, dove Ti - Tf rappresenta lo step da temperatura iniziale ( Ti ) 
a temperatura finale ( Tf ), ts è il tempo impiegato dal forno a muffola 
per passare da Ti a Tf, tc è il tempo di riscaldamento dei pellets 
raggiunta e mantenuta costante Tf. 
 
Tabella 5.1 – Pre-riscaldamento. 
 
Ti - Tf ( °C ) ts ( min ) tc ( min ) 
20 - 100 4 15 
100 - 200 4 30 
200 - 300 4 30 
300 - 400 4 30 
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Terminata la fase di pre-riscaldamento, le pasticche ceramiche sono 
state cotte per 5 ore a temperature comprese tra 500 e 1150 °C. 
I tempi impiegati per passare dalla temperatura di pre-riscaldamento di 
500 °C alle diverse temperature finali prestabilite, ( escludendo la prima 
cottura dove la temperatura finale di pre-riscaldamento e la temperatura 
finale di cottura coincidono ), sono sintetizzate in Tabella 5.2. 
 









In Figura 5.6 viene riportato il grafico relativo ai processi di pre-




I cotti sono stati riportati alla temperatura ambiente facendo 
raffreddare spontaneamente il forno a muffola in modo non controllato. 
La durata di tale processo ha richiesto un tempo di 17 ore. 
Ti - Tf ( °C ) ts ( min ) 
500 - 600 4 
500 - 700 9 
500 - 800 25 
500 - 900 34 
500 - 1000 84 
500 - 1050 109 
500 - 1100 133 
500 - 1150 175 
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Figura 5.6 – Grafico cottura a 1150 °C. 
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5.1.9 Caratterizzazione dei cotti: 
 
I prodotti cotti realizzati con Cab 70 e Lac Ben sono stati 
caratterizzati determinando: 
 composizione mineralogica mediante Diffrazione ai Raggi X; 
 ritiro lineare dopo cottura ( ASTM C326 ); 
 densità apparente ( ASTM C329 ); 
 assorbimento d’acqua dopo 24 ore ( ASTM C373 ). 
Le caratterizzazioni tecnologiche sono state eseguite su 5 provini per 
ciascun campione, i risultati ottenuti sono stati espressi come media delle 
5 prove condotte. 
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5.1.10 Porosimetria a Mercurio: 
 
La porosimetria a mercurio è una tecnica sviluppata da Ritter e 
Drake nel 1945 e consente di misurare le dimensioni e la distribuzione 
dei macropori ( diametro superiore a 500 Å ) e dei mesopori ( diametro 
compreso tra 20 e 500 Å ). 
La tecnica si basa sulla proprietà di Hg di comportarsi da liquido non 
bagnante su molti solidi compresi i materiali ceramici. Il mercurio 
penetra attraverso i pori sotto l’effetto di una pressione crescente 
controllata. Il raggio dei pori penetrati ( R ) è inversamente 
proporzionale alla pressione esercitata ( P ) secondo la relazione di 
Washburn: 
 
P = ( 2 γ cosΘ ) / R 
 
assumendo che: 
 la tensione superficiale di mercurio, γ ( 48 mN/m² ), e 
l’angolo di contatto con il campione, Θ ( 141,3° ), sono 
costanti durante l’analisi; 
 la pressione di intrusione deve essere all’equilibrio; 
 i pori sono considerati di forma cilindrica; 
 il campione non si deforma sotto l’effetto della pressione. 
I dati sperimentali per calcolare la distribuzione del volume dei pori in 
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funzione del raggio si basano sulla quantità di mercurio penetrata nel 
campione e sul valore di pressione alla quale avviene l’intrusione. 
Risulta inoltre possibile conoscere la densità apparente ( comprensiva del 
volume dei pori aperti ) e la densità reale o assoluta del materiale 
investigato. 
Le analisi sono state condotte utilizzando due Porosimetri a Mercurio 
Thermo Finnigan, Pascal 140 e 440 ( Fig. 5.7 ) con pressione massima di 
esercizio pari a 400 MPa e accuratezza superiore allo 0,2%. 
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La struttura del Porosimetro Pascal 140 è costituita da: 
 sistema di pressurizzazione, dotato di pompa peristaltica 
dell’aria, per intrudere il mercurio; 
 pompa da vuoto; 
 dilatometro, contenente il campione da esaminare, costituito 
dall’assemblaggio di un bulbo ed un capillare vetroso, 
provvisto di elettrodo capacitivo per misurare il volume di 
mercurio intruso nei pori. 
 
L’apparecchio Pascal 440 è dotato di una autoclave nella quale viene 
inserito il dilatometro contenente il campione. 
 
5.1.11 Microdurezza Rockwell ( HR ): 
 
La microdurezza Rockwell rappresenta la durezza superficiale di un 
materiale espressa come incremento di profondità dell’impronta lasciata 
dalla punta di un penetratore. La punta può essere costituita da una sfera 
di diametro 1/16’’ o 1/8’’ per materiali ceramici, oppure da un cono 
diamantato con angolo al vertice pari a 120° per materiali più resistenti 
come gli acciai. 
Le prove sono state effettuate con un Durometro Ernst NR3 DSR ( Fig. 
5.8 ) adoperando una sfera di acciaio del diametro di 1/16’’, pari a 
1,5875 mm e carico di 30 Kp ( 294 N ). Prima di applicare tale carico, il 
Capitolo 5. Tecniche e Metodologie di Analisi 
 
Luigi Parlato    
Caratterizzazione Chimico-Mineralogica e Tecnologica di Materiali Naturali Zeolitizzati  
e Scarti Industriali da impiegare per la realizzazione di Ceramici Tradizionali e Ceramici Avanzati   
SCIENZA E TECNOLOGIA DEI MINERALI E DELLE ROCCE DI INTERESSE INDUSTRIALE  
 Università degli Studi di Sassari 
84
campione è stato sottoposto ad un precario di 3 Kp ( 29,4 N ) per 
posizionare la punta del penetratore sulla superficie del provino, 
impedendo alle irregolarità della stessa di influenzare la prova. 
Per ogni campione sono state condotte nove misure seguendo una griglia 
prefissata in modo da ottenere valori rappresentativi dell’intera 
superficie. La media delle nove misure è accompagnata dalla sigla 
HR30T dove, HR indica Hardness Rockwell ( durezza Rockwell ), 30 il 
carico applicato e T il tipo di punta utilizzata. 
 
Figura 5.8 – Microdurezza Rockwell. 
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5.2 Materiali zeolitizzati sottoposti a trattamento termico 
Le polveri Cab 70 e Lac Ben sono state inserite in forno elettrico a 
muffola Vittadini FS.3 e sottoposte a riscaldamento crescente, con 
gradiente termico pari a 10 °C/min, dalla temperatura laboratorio fino a 
800 °C, mantenendo costante la temperatura finale per 5 ore. 
Sono state foggiate, con la metodologia descritta nel paragrafo 5.1.7, due 
tipologie di pellets: 
 
 T-Cab 70 e T-Lac Ben, costituiti da 100% materiale trattato 
termicamente; 
 TM-Cab 70 e TM-Lac Ben, costituiti dalla miscela 50% 
materiale tal quale e 50% materiale trattato termicamente. 
 
5.3 Materiali zeolitizzati trattati con scambio cationico 
 
Per quanto concerne il trattamento di scambio cationico, 
quantitativi di 50 g di Cab 70, Lac Ben e R3 sono stati trattati con 
soluzioni 1M di BaCl2 • 2H2O e 1M di KCl, alla temperatura di 70 °C per 
tre cicli di 45 min. Terminato il trattamento, le soluzioni sono state 
filtrate mediante imbuti separatori: la porzione grossolana delle polveri è 
stata recuperata per sedimentazione diretta, mentre la frazione più sottile 
è stata recuperata per centrifugazione utilizzando Centrifuga Hettich 
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Universal 32. 
È stata realizzata una serie di provini ceramici costituiti da materiali: 
 
 scambiati con Ba ( Ba-Cab 70, Ba-Lac Ben, Ba-R3 ); 
 scambiati con K ( K-Cab 70, K-Lac Ben, K-R3 ). 
 
5.4 Materiali zeolitizzati miscelati con OR-1C 
 
Per quanto riguarda la mineralogia del campione OR-1C, 
trattandosi di un materiale caratterizzato dalla presenza di una sensibile 
componente di minerali argillosi e al fine di discriminare tali fasi, è stata 
seguita una metodologia differente che ha previsto: 
 
 trattamento con sonda ultrasonica di una soluzione composta 
da 30 g di campione in 500 ml di H2O deionizzata, per 
disaggregare le particelle argillose eventualmente incrostate 
da minerali non argillosi; 
 sedimentazione gravitativa, applicando la legge di Stokes, per 
separare le frazioni più grossolane sedimentate dopo 
intervalli di 1 min, 5 min, 1 h, 17 h ( over night ) e 
concentrare nella soluzione le particelle argillose; 
 centrifugazione della soluzione, utilizzando Centrifuga 
Hettich Universal 32, effettuando due trattamenti a 5000 
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giri/min per un tempo di 5 min e 8000 giri/min per un tempo 
di 40 min, in modo da recuperare la porzione solida della 
sospensione argillosa; 
 evaporazione della soluzione residua per concentrare 
un’ulteriore frazione sottile non sensibile al trattamento di 
centrifugazione; 
 analisi diffrattometrica di tutti i separati. 
 
Ai campioni Cab 70 e R3 è stato additivato lo scarto industriale OR-1C, 
per realizzare pellets a partire dai seguenti impasti: 
 
 50% Cab 70 e 50% OR-1C ( C7+OR ); 
 50% R3 e 50% OR-1C ( R3+OR ). 
 
5.5 Materiali zeolitizzati scambiati e miscelati con OR-1C 
 
Confrontando i dati ottenuti è stata infine realizzata un’ulteriore 
serie di pellets caratterizzata dalle seguenti miscele: 
 
 50% Ba-Cab 70 e 50% Ba-OR-1C ( Ba-C7+OR ); 
 50% Ba-R3 e 50% Ba-OR-1C ( Ba-R3+OR ). 
dove con la sigla Ba-OR-1C viene indicato il campione OR-1C 
scambiato con Ba. 
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Tutti i provini ceramici realizzati sono stati cotti in forno elettrico a 
muffola Vittadini FS.3, secondo il trattamento termico descritto nel 
paragrafo 5.1.8 e riassunto in Figura 5.6, alle tre temperature finali di 
1000 °C, 1050 °C e 1100 °C. 
I prodotti cotti ottenuti sono stati caratterizzati determinando: 
 
 composizione mineralogica mediante Diffrazione ai Raggi X; 
 ritiro lineare dopo cottura ( ASTM C326 ); 
 densità apparente ( ASTM C329 ); 
 assorbimento d’acqua dopo 24 ore ( ASTM C373 ); 
 microdurezza Rockwell. 
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6. Parte Sperimentale 
 
6.1 Composizione Mineralogica e Chimica 
 
In Tabella 6.1 si riporta la composizione mineralogica quantitativa 
dei campioni Cab 70, Lac Ben e R3. 
 
Tabella 6.1 – Composizione mineralogica di Cab 70, Lac Ben e R3 ( % in peso ). 
 
Cab 70  Lac Ben  R3 
        
K-Feldspato 25  ±  3  Feldspato 18  ±  1  Feldspato 34  ±  4 
Augite tracce  Quarzo 3  ±  1  Quarzo tracce 
Mica tracce  Mica tracce  Mica tracce 
Phillipsite 43  ±  2  Clinoptilolite 66  ±  1  Clinoptilolite 46  ±  2 
Cabasite 5  ±  1  Opale 13  ±  1  Smectite 10  ±  0 
Analcime 7  ±  1     Opale 10  ±  1 
Smectite 12  ±  1       
Vetro 8  ±  6       
 
Per quanto riguarda il campione Cab 70 è possibile discriminare le fasi 
costituenti la paragenesi primaria ( K-Feldspato, Augite e Mica ) che 
rappresentano una percentuale leggermente superiore al 25%, da quelle 
epigenetiche ( Phillipsite, Cabasite, Analcime e Smectite ) derivanti dalla 
devetrificazione della matrice vetrosa originaria, presenti in percentuale 
superiore al 60%. La frazione non cristallina è inferiore al 10%. 
La composizione dei campioni Lac Ben e R3 risulta piuttosto simile: si 
distinguono fasi di genesi primaria ( Feldspato, Quarzo e Mica ) presenti 
in percentuali comprese tra il 20 e il 35%, e fasi autigene prossime o 
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superiori al 70%. Il campione R3 è caratterizzato inoltre dalla presenza 
di Smectite. 
La differenza più evidente nella mineralogia delle due epiclastiti è 
rappresentata dal diverso rapporto Clinoptilolite / Feldspato: Lac Ben 
presenta una più alta percentuale di zeolite, mentre il campione R3 è 
caratterizzato da tenori confrontabili di Clinoptilolite e Feldspato ( de 
Gennaro et al., 2003 ). I campioni Cab 70 e Lac Ben, essendo 
caratterizzati da tenori in zeolite superiori al 50%, possono essere 
classificati come zeolititi. 
 
Figura 6.1 – Composizione mineralogica frazioni granulometriche OR-1C. 
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L’analisi diffrattometrica eseguita sul campione OR-1C tal quale e sulle 
frazioni granulometriche estratte utilizzando la metodologia descritta nel 
paragrafo 5.4, ha consentito di identificare i costituenti fillosilicatici 
presenti, riportati negli spettri diffrattometrici di Figura 6.1 e Figura 6.2. 
I minerali argillosi presenti sono Caolinite e una fase a strati misti Illite-
Smectite. L’intensa macinazione alla quale viene sottoposto il campione 
OR-1C, ha conferito ad un minerale notoriamente resistente come il 
Quarzo, durezza Mohs = 7, una granulometria molto sottile come si 
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evince dalla sua persistenza negli spettri diffrattometrici relativi ai 
campioni centrifugati ( Figura 6.2 ). 
 
Tabella 6.2 – Composizione chimica dei campioni studiati ( % in peso ). 
 
 Cab 70 Lac Ben R3 OR-1C 
SiO2 53,71 66,29 60,82 65,48 
TiO2 0,04 0,29 0,43 0,09 
Al2O3 16,10 11,56 14,87 20,77 
Fe2O3 4,01 1,60 5,25 0,68 
MnO 0,02 0,04 0,19 0,01 
MgO 1,01 1,43 1,41 0,42 
CaO 4,01 2,41 5,56 1,12 
Na2O 2,06 2,14 2,54 0,19 
K2O 7,03 1,69 1,02 3,68 
P2O5 0,01 0,03 0,12 0,03 
LoI 11,97 12,50 7,79 7,50 
     
somma 99,97 99,98 100,00 99,97 
 
 
Le composizioni chimiche dei campioni analizzati vengono mostrate in 
Tabella 6.2. 
Risulta evidente l’affinità alcali-trachitica di Cab 70 caratteristica dei 
prodotti vulcanici associati all’attività dei Campi Flegrei ( Cappelletti et 
al., 2003 ), e quella riolitica dei campioni Lac Ben e R3 tipica del 
vulcanismo oligo-miocenico della Sardegna Settentrionale ( Cerri et al., 
2001 ). 
Il campione OR-1C presenta una composizione chimica compatibile con 
quella mineralogica, che si concretizza in percentuali piuttosto elevate di 
silice e allumina, bilanciate da più basse concentrazioni di metalli 
alcalini e alcalino-terrosi, ad esclusione di K2O. 
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6.2 Analisi Termiche 
 
In Figura 6.3 vengono confrontati i grafici relativi alle analisi 
termiche ( curve TG e ∆TA ) dei campioni esaminati. 
La curva ∆TA di Cab 70 è caratterizzata dalla presenza di due picchi 
endotermici a 160 °C e 235 °C dovuti al rilascio dell’acqua contenuta 
nella struttura zeolitica; un altro minimo termico si registra 
nell’intervallo 715 - 745 °C, al quale corrisponde una perdita in peso pari 
a 1%, da mettere in relazione con la deossidrilazione della Smectite. La 
perdita in peso totale è pari a 12,0%. 
Il campione Lac Ben è caratterizzato da due picchi endotermici 
principali alle temperature di 155 °C e 240 °C, da imputare alla 
disidratazione della Clinoptilolite; altri due minimi termici si osservano a 
520 °C e 715 °C, causati rispettivamente dalla trasformazione Quarzo α - 
Quarzo β e alla  deossidrilazione della Smectite. La perdita in peso totale 
è del 12,5%. I patterns delle curve TG e ∆TA del campione R3 sono  
piuttosto simili a quelli del campione Lac Ben. L’unica differenza è 
rappresentata da una più bassa perdita in peso pari a 7,8%, da mettere in 
relazione ad una più alta percentuale di fasi anidre presenti. 
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Il grafico relativo a OR-1C presenta un andamento più articolato rispetto 
ai grafici precedenti. La perdita in peso totale, pari a 7,5%, si verifica in 
tre steps successivi che corrispondono a tre picchi endotermici distinti: 
tra i 120 °C - 180 °C avviene la disidratazione della fase a strati misti 
Illite-Smectite; il picco a 540 °C si forma in seguito alla deossidrilazione 
combinata di Caolinite e Illite-Smectite; infine a 720 °C collassa la 
struttura della Smectite. Sulla curva ∆TA è inoltre possibile osservare a 
573 °C la traccia dell’avvenuta trasformazione polimorfa Quarzo α - 
Quarzo β. La formazione di Mullite determina la comparsa di un picco 
esotermico a 980 °C. 
 
6.3 Curve Granulometriche 
 
In Figura 6.4 vengono confrontate le curve granulometriche relative 
ai campioni studiati. 
La granulometria del campione Cab 70 è principalmente distribuita tra la 
classe della sabbia molto fine ( 46% ) e la classe silt-argilla ( 53% ) con 
la sola eccezione di una percentuale esigua ( 1% ) di sabbia fine. 
Lac Ben presenta una granulometria tendenzialmente più grossolana 
costituita da sabbia media ( 10% ), sabbia fine ( 14% ) e sabbia molto 
fine ( 27% ). Il restante 49% è rappresentato da silt-argilla. 
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Le classi granulometriche della curva relativa a R3 sono costituite da 
percentuali piuttosto simili: 22% sabbia media, 23% sabbia fine, 19% 
sabbia molto fine, ad esclusione della classe silt-argilla pari al 36%. 
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Il campione OR-1C è caratterizzato da un’elevata percentuale di silt-
argilla ( 67% ), il restante 33% è ripartito tra sabbia fine ( 18% ) e sabbia 
molto fine ( 15% ). 
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6.4 Trasformazioni indotte dal Trattamento Termico 
 
6.4.1 Trasformazioni Mineralogiche: 
 
Nelle Figure 6.5 e 6.6 vengono riportati gli spettri diffrattometrici 
relativi ai pellets realizzati con Cab 70 e Lac Ben e sottoposti alle 
temperature comprese nell’intervallo 500 - 1150 °C. 
Dal confronto con lo spettro del materiale tal quale, è evidente che in 
seguito al trattamento termico la zeolitite Cab 70 subisce trasformazioni 
mineralogiche legate soprattutto al collasso delle strutture di Phillipsite e 
Cabasite, fasi caratterizzate da bassa resistenza termica ( de’Gennaro et 
al., 1986; Langella et al., 1993; Colantuono et al., 1996 ). 
La Phillipsite risulta totalmente distrutta a 600 °C, mentre la Cabasite 
persiste come relitto di struttura fino a 800 °C. Raggiunta la temperatura 
di 1050 °C non si osservano riflessi diffrattometrici relativi a Mica e 
Analcime. Il collasso termico di Phillipsite e Cabasite, fasi notoriamente 
ricche in potassio ( de’Gennaro et al., 1990 ) favorisce la 
cristallizzazione di Leucite, che si sviluppa fino alla temperatura 
massima di trattamento ( 1100 °C ). 
Procedendo dalla temperatura di 500 °C fino a 1100 °C, si osserva un 
graduale aumento della frazione vetrosa, come conseguenza della 
scomparsa delle fasi a più bassa resistenza termica. 
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Figura 6.6 – Variazioni mineralogiche Lac Ben intervallo termico 500 - 1150 °C. 
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In Figura 6.6 vengono evidenziate le variazioni mineralogiche dei 
provini Lac Ben, indotte dal graduale aumento di temperatura. 
Per tutta la durata del trattamento termico, il Feldspato subisce continui 
riadattamenti composizionali secondo il fenomeno del “volano termico”. 
La Clinoptilolite scompare definitivamente a 800 °C; la Mica a 1000 °C. 
La Cristobalite comincia a formarsi a partire dalla temperatura di 900 °C, 
in seguito alla ricristallizzazione dell’Opale, e risulta stabile fino alla 
temperatura di 1150 °C, raggiunta la quale inizia il collasso della sua 
struttura. 
Con l’innalzamento della temperatura fino a 1150 °C, si osserva un 
sensibile aumento della percentuale di vetro. 
Nelle Figure 6.7 e 6.8 vengono confrontati gli spettri diffrattometrici dei 
campioni tal quale con quelli relativi ai materiali scambiati con Ba e K, 
alle temperature di 1050 e 1100 °C. 
La mineralogia del campione Ba-Cab 70 è caratterizzata dalla presenza 
di Celsiana ( soluzione solida di Ba-Feldspato e K-Feldspato ). Lo 
scambio cationico con potassio ha determinato la cristallizzazione di una 
maggiore quantità di Leucite rispetto a quanto avviene nel campione tal 
quale. I due trattamenti di scambio prolungano il tempo di persistenza 
della Mica fino alla temperatura di 1050 °C ( Fig. 6.7 ). 
Figura 6.7 – Diffrattometria Ba-Cab 70 e K-Cab 70 a 1050 e 1100 °C. 
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Lo scambio con bario effettuato su Lac Ben determina, così come è stato 
riscontrato per Cab 70, la formazione di Celsiana. 
Considerando K-Lac Ben, si osserva che a 1050 °C si verifica il collasso 
strutturale della Cristobalite mentre la Mica resiste come fase residua per 
poi fondere completamente a 1100 °C. Il pellet cotto alla temperatura di 
1100 °C è sostanzialmente un prodotto vetroso ( Fig. 6.8 ). 
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Non sono state riscontrate notevoli differenze tra la mineralogia dei 
campioni Lac Ben e R3, tal quale e trattati con scambio cationico. 
L’assenza di Leucite negli spettri diffrattometrici di K-Lac Ben e K-R3 è 
spiegabile osservando che Cab 70 presenta un rapporto SiO2 / Al2O3 pari 
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a 3,3 idoneo alla formazione di tale fase, mentre Lac Ben e R3 sono 
caratterizzati da valori SiO2 / Al2O3 troppo alti, rispettivamente 5,7 e 4,1. 
L’aggiunta dello scarto OR-1C ai campioni Cab 70 e R3, tal quale e 
scambiati, determina la comparsa di Mullite e di una maggiore quantità 
di Quarzo - Cristobalite. 
 
6.4.2 Variazioni Dimensionali e Densimetriche: 
 
In Tabella 6.3 e Figura 6.9 vengono sintetizzate le variazioni 
dimensionali subite dai pellets preparati con Cab 70 e Lac Ben, in 
seguito al riscaldamento. I provini ceramici Cab 70 subiscono una 
contrazione contenuta fino a 700 °C ( ritiro lineare = 1,73% ); superata 
questa temperatura il ritiro lineare aumenta progressivamente fino a 
raggiungere il valore massimo di 15,06% a 1050 °C. Successivamente si 
manifesta una espansione del provino da mettere in relazione alla 
dilatazione termica che precede la fusione. 
Non si registrano variazioni notevoli di densità apparente ( bulk density ) 
fino alla temperatura di 900 °C, oltre la quale la densità aumenta fino a 
2,13 g/cm3 ( 1050 °C ) per poi diminuire in seguito alla espansione. 
 
Tabella 6.3 – Ritiro lineare Cab 70 e Lac Ben. 
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 Cab 70 Lac Ben 
Temperatura ( °C ) Ritiro Lineare ( % ) Ritiro Lineare ( % ) 
500 0,74 1,48 
600 1,48 2,72 
700 1,73 3,46 
800 2,72 5,43 
900 3,23 11,36 
1000 4,20 15,06 
1050 15,06 15,31 
1100 9,63 18,52 
1150 – 4,20 
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Le variazioni dimensionali misurate sui provini ceramici Lac Ben sono 
simili a quelle descritte per Cab 70, tuttavia il valore massimo di ritiro 
lineare ( 18,52% ) che si raggiunge a 1100 °C è nettamente più alto. 
Nell’intervallo 1100 °C - 1150 °C si sviluppano fenomeni di fusione 
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incipiente che determinano un vistoso aumento di volume accompagnato 
da una brusca diminuzione di densità apparente. 
 
Tabella 6.4 – Densità apparente Cab 70 e Lac Ben. 
 
 Cab 70 Lac Ben 
Temperatura ( °C ) Densità ( g/cm3 ) Densità ( g/cm3 ) 
25 - 30 1,50 1,31 
500 1,44 1,28 
600 1,38 1,25 
700 1,39 1,32 
800 1,42 1,37 
900 1,44 1,72 
1000 1,56 1,85 
1050 2,13 1,88 
1100 1,86 2,13 
1150  – 1,03 
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La risposta dei campioni Cab 70 e Lac Ben all’aumento di temperatura è 
da mettere in relazione alla presenza di fasi idrate a struttura molto 
aperta, che determinano valori elevati di ritiro lineare e confermano la 
espandibilità di questi materiali, idonea alla preparazione di aggregati 
leggeri espansi ( Dondi et al., 2004; de Gennaro et al., 2005 ). 
Nonostante le analogie composizionali e strutturali riscontrate tra i 
campioni Lac Ben e R3, i cotti realizzati con R3 presentano valori molto 
bassi di ritiro lineare ( Tab. 6.6 ). Questa maggiore stabilità dimensionale 
è collegata alla mineralogia del campione, caratterizzata rispetto a Cab 
70 e Lac Ben, da una più alta percentuale di feldspato e da un tenore più 
basso in zeolite ( Tab. 6.1 ). 
Dall’osservazione delle curve TG di Cab 70 e Lac Ben ( Fig. 6.3 ), si 
evince che la perdita in peso di questi campioni si concretizza 
prevalentemente entro la temperatura di 800 °C. Per ridimensionare i 
valori di ritiro lineare registrati sui cotti, le polveri Cab 70 e Lac Ben 
sono state sottoposte ad un processo di pre-riscaldamento a 800 °C prima 
della foggiatura dei pellets. 
In Tabella 6.5 vengono confrontati i valori di densità apparente e ritiro 
lineare dei pellets ceramici realizzati con impasti tal quale e impasti 
trattati termicamente. Dai dati ottenuti risulta che T-Cab 70 e T-Lac Ben 
presentano valori di ritiro lineare leggermente più bassi e densità 
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confrontabili con i corrispondenti tal quale. I campioni TM-Cab 70 e 
TM-Lac Ben sono caratterizzati da valori di ritiro lineare 
sostanzialmente simili ai materiali tal quale. Come per Cab 70, sui 
provini T-Cab 70 e TM-Cab 70 cotti a 1100 °C, sono stati osservati 
fenomeni di fusione parziale, anche se più contenuti. 
 
Tabella 6.5 – Caratteristiche cotti tal quale e trattati termicamente. 
 
  Cab 70 TM-Cab 70 T-Cab 70 
 ritiro lineare 4,20% 4,12% 3,71% 
 densità ( g/cm3 ) 1,56 1,51 1,53 
 ritiro lineare 15,06% 14,99% 13,83% 
 densità ( g/cm3 ) 2,13 2,09 2,06 
 ritiro lineare 9,63% 14,81% 13,79% 
 densità ( g/cm3 ) 1,86 2,03 2,01 
 
  Lac Ben TM-Lac Ben T-Lac Ben 
 ritiro lineare 15,06% 10,91% 10,86% 
 densità ( g/cm3 ) 1,85 1,82 1,80 
 ritiro lineare 15,31% 13,39% 11,11% 
 densità ( g/cm3 ) 1,88 1,84 1,83 
 ritiro lineare 18,52% 17,28% 16,05% 
 densità ( g/cm3 ) 2,13 2,12 2,08 
 
In Tabella 6.6 vengono riportati il ritiro lineare e la densità apparente dei 
cotti scambiati con Ba e K. Dai dati ottenuti è possibile constatare che lo 
scambio cationico con Ba determina una netta riduzione del ritiro lineare 
dei cotti prodotti con Cab 70 e una riduzione più contenuta per i cotti 
realizzati con Lac Ben e R3. L’ingresso del catione bario all’interno della 
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formazione di Celsiana ( Fig. 6.7 e 6.8 ) che conferisce una maggiore 
stabilità dimensionale al prodotto finale. 
Inoltre il campione Ba-Cab 70 non risulta interessato da fenomeni di 
fusione parziale alla temperatura di 1100 °C. 
 
Tabella 6.6 – Caratteristiche cotti tal quale e scambiati con Ba e K. 
 
  Cab 70 Ba-Cab 70 K-Cab 70 
 ritiro lineare 4,20% 3,80% 3,71% 
 densità ( g/cm3 ) 1,56 1,52 1,44 
 ritiro lineare 15,06% 8,64% 5,43% 
 densità ( g/cm3 ) 2,13 1,70 1,53 
 ritiro lineare 9,63% 17,59% 14,81% 
 densità ( g/cm3 ) 1,86 2,17 2,08 
 
  Lac Ben Ba-Lac Ben K-Lac Ben 
 ritiro lineare 15,06% 11,99% 16,52% 
 densità ( g/cm3 ) 1,85 1,67 1,89 
 ritiro lineare 15,31% 13,83% 19,01% 
 densità ( g/cm3 ) 1,88 1,78 1,97 
 ritiro lineare 18,52% 15,06% 19,51% 
 densità ( g/cm3 ) 2,13 1,82 2,05 
 
  R3 Ba-R3 K-R3 
 ritiro lineare 1,75% 1,73% 1,78% 
 densità ( g/cm3 ) 1,65 1,61 1,70 
 
 
ritiro lineare 2,47% 2,22% 2,75% 
 densità ( g/cm3 ) 1,74 1,70 1,79 
 ritiro lineare 3,70% 3,46% 3,99% 
 densità ( g/cm3 ) 1,79 1,74 1,85 
 
Lo scambio cationico con K su Cab 70 risulta ancora più efficace nel 
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verifica per K-Lac Ben e K-R3 caratterizzati da valori di ritiro lineare 
più alti rispetto ai cotti tal quale. Questo risultato è spiegabile 
considerando che la mineralogia del campione K-Cab 70 è caratterizzata 
dalla presenza di Leucite, mentre il rapporto SiO2 / Al2O3 di Lac Ben e 
R3 è tale da non consentire la formazione di tale fase ( Fig. 6.7 e 6.8 ). 
Per ridurre ulteriormente il ritiro lineare sono state realizzate miscele 
costituite da Cab 70 e R3 miscelati con OR-1C, tal quale e scambiati con 
Ba ( Tab. 6.7 ). 
 
Tabella 6.7 – Ritiro lineare e densità apparente pellets miscelati con OR-1C. 
 
  Cab 70 C7+OR Ba-C7+OR 
 ritiro lineare 4,20% 2,47% 1,23% 
 densità ( g/cm3 ) 1,56 1,62 1,64 
 
 
ritiro lineare 15,06% 4,20% 3,21% 
 densità ( g/cm3 ) 2,13 1,75 1,80 
 ritiro lineare 9,63% 10,86% 5,43% 
 densità ( g/cm3 ) 1,86 2,18 1,94 
 
  R3 R3+OR Ba-R3+OR 
 ritiro lineare 1,75% 1,31% 1,26% 
 densità ( g/cm3 ) 1,65 1,76 1,72 
 
 
ritiro lineare 2,47% 2,38% 2,12% 
 densità ( g/cm3 ) 1,74 1,80 1,77 
 ritiro lineare 3,70% 3,60% 3,41% 
 densità ( g/cm3 ) 1,79 1,89 1,86 
 
Il campione C7+OR presenta valori di ritiro lineare nettamente più bassi 
rispetto a Cab 70 e Ba-Cab 70. Il campione R3+OR, se si esclude il 
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leggermente più alti di Ba-R3 ma comunque inferiori al campione tal 
quale R3. 
Come si evince in Tabella 6.7, i risultati migliori si ottengono 
combinando scambio cationico e aggiunta di OR-1C ( Ba-C7+OR e Ba-
R3+OR ) che fanno registrare valori di ritiro lineare più bassi. 
 
6.4.3 Porosimetria e Assorbimento d’Acqua: 
 
Con la porosimetria a mercurio sono state ricostruite le curve 
porosimetriche relative ai campioni Cab 70 e Lac Ben, cotti a 1000, 1050 
e 1100 °C, evidenziate nelle Figure 6.11 e 6.12. 
 
Figura 6.11 – Porosimetria Cab 70. 
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Il campione Cab 70 a 1000 °C presenta bassa densità e porosità piuttosto 
elevata. I pori sono caratterizzati da una distribuzione contenuta in un 
range abbastanza ristretto. Alla temperatura di 1050 °C la porosità 
diminuisce drasticamente mentre il raggio medio dei pori tende ad 
aumentare. La distribuzione dei pori sostanzialmente non varia. 
Raggiunta la temperatura di 1100 °C, in seguito al verificarsi di 
fenomeni di fusione parziale e del fenomeno di sinterizzazione,  
diminuiscono sia i valori della porosità sia il diametro dei pori. La 
distribuzione dei pori assume un andamento prevalentemente 
polimodale. 
 
Figura 6.12 – Porosimetria Lac Ben. 
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Lac Ben è caratterizzato a 1000 °C da un valore di porosità più basso 
rispetto a Cab 70, che diminuisce gradualmente con l’incremento della 
temperatura. Procedendo da 1000 a 1100 °C, la densità aumenta e il 
raggio medio dei pori diminuisce leggermente. La distribuzione dei pori 
presenta un andamento unimodale che non subisce sostanziali variazioni 
per tutta la durata del trattamento termico. 
In tabella 6.8 vengono riportati i dati ottenuti per l’assorbimento d’acqua 
delle diverse tipologie di pellets cotti alle temperature di 1050 e 1100 °C. 
 
Tabella 6.8 – Assorbimento d’acqua. 
  
Assorbimento ( % ) 1050 °C 1100 °C 
Cab 70 4,07 0,14 
TM-Cab 70 4,01 0,14 
T-Cab 70 3,99 0,13 
Lac Ben 8,34 0,34 
TM-Lac Ben 8,33 0,32 
T-Lac Ben 8,31 0,29 
R3 20,06 16,25 
Ba-Cab 70 17,98 8,42 
Ba-Lac Ben 21,03 16,57 
Ba-R3 23,15 19,58 
K-Cab 70 20,66 11,24 
K-Lac Ben 8,81 3,36 
K-R3 15,36 6,85 
C7+OR 16,88 11,54 
Ba-C7+OR 20,17 12,28 
R3+OR 17,32 13,12 
Ba-R3+OR 18,91 14,32 
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I campioni Cab 70 e Lac Ben tal quale e trattati termicamente, sono 
caratterizzati da valori molto bassi di assorbimento d’acqua. 
 
6.4.4 Microdurezza Rockwell: 
 
I risultati del test di microdurezza Rockwell vengono sintetizzati in 
Tabella 6.9. 
 
Tabella 6.9 – Microdurezza Rockwell. 
 
HR30T 1050 °C 1100 °C 
Cab 70 79,9 94,2 
TM-Cab 70 79,6 94,1 
T-Cab 70 79,9 94,4 
Lac Ben 70,0 83,7 
TM-Lac Ben 69,8 83,7 
T-Lac Ben 70,1 83,9 
R3   
Ba-Cab 70  93,7 
Ba-Lac Ben   
Ba-R3   
K-Cab 70  86,0 
K-Lac Ben 93,4 94,1 
K-R3  59,1 
C7+OR 55,3 72,3 
Ba-C7+OR 51,7 71,9 
R3+OR 52,1 71,3 
Ba-R3+OR 54,4 72,0 
 
Cab 70 presenta valori di microdurezza più elevati rispetto a Lac Ben. 
Entrambi i materiali, cotti alla temperatura di 1100 °C, fanno registrare 
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un sensibile aumento della microdurezza superficiale da mettere in 
relazione con l’aumento di densità. 
La determinazione di tale parametro non è stata possibile per tutti i 
materiali poiché alcuni di essi hanno subito rottura durante l’esecuzione 
della prova. 
Il processo di scambio cationico ha determinato differenti risposte da 
parte dei materiali trattati. Scambiando Lac Ben con potassio, si osserva 
un netto miglioramento di microdurezza da mettere in relazione con il 
comportamento fondente di questo catione che favorisce una migliore 
densificazione del materiale. 
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